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ABSTRACT
FLAME PHOTOMETRY OF PHOSPHORUS AND SULFUR 
BY GRAPHITE ATOMIZER VAPORIZATION
b y
ARTHUR R.  DRIEDGER I I I  
U n i v e r s i t y  o f  New H a m p s h i r e ,  May,  1981
B e c a u s e  p h o s p h o r u s  i s  a  common p o l l u t a n t  i n  n a t u r a l  
w a t e r s ,  t h e r e  i s  a  n e e d  t o  d e v e l o p  a c o n v i e n e n t ,  r e l i a b l e  
t e c h n i q u e  t o  m e a s u r e  l o w  p h o s p h o r u s  c o n c e n t r a t i o n s .  
S p e c t r o p h o t o m e t r i c  p r o c e d u r e s  i n v o l v i n g  t h e  m o l y b d e n u m  b l u e  
c o m p l e x  h a v e  s o  f a r  p r o v e n  t o  b e  t h e  b e s t  t e c h n i q u e  f o r  
m e a s u r i n g  p h o s p h o r u s  i n  t h e  0 . 0 1  t o  10 mg/ L r a n g e ,  h o w e v e r ,  
t h e s e  p r o c e d u r e s  a r e  a l l  t i m e  c o n s u m i n g  and  s u b j e c t  t o  
i n t e r f e r e n c e .
T h i s  d i s s e r t a t i o n  d e a l s  w i t h  f l a m e  p h o t o m e t r y  a s  a 
m e t h o d  f o r  p h o s p h o r u s  a n a l y s i s .  I n  a h y d r o g e n - r i c h  f l a m e  
p h o s p h o r u s  a t o m s  u n d e r g o  a c h e m i l u m i n e s c e n t  r e a c t i o n  t o  f o r m  
an  e x c i t e d  HPO m o l e c u l e ,  w h i c h  e m i t s  w i t h  maximum i n t e n s i t y  
a t  526  nm. N o r m a l l y  t h i s  m e t h o d  i s  u s e d  t o  s e l e c t i v i t y  
d e t e c t  p h o s p h o r u s  c o m p o u n d s  s e p a r a t e d  b y  g a s  c h r o m a t o g r a p h y ,
o r  t o  a n a l y z e  g a s  p h a s e  p h o s p h o r u s  c o n c e n t r a t i o n s .  When 
a q u e o u s  s o l u t i o n s  a r e  i n t r o d u c e d  t o  t h e  f l a m e  a s  a e r o s o l s ,  
s e n s i t i v i t y  i s  r e d u c e d  and  m e t a l  i o n s  i n t e r f e r e  w i t h  t h e  
e m i s s i o n .  An a l t e r n a t i v e  m e t h o d  o f  s a m p l e  i n t r o d u c t i o n  i s  
e v a l u a t e d  i n  t h i s  d i s s e r t a t i o n .  A P e r k i n - E l m e r  HGA 2100  
g r a p h i t e  a t o m i z e r  i s  c o u p l e d  t o  a f l a m e  p h o t o m e t e r .  S a m p l e s  
c o n t a i n i n g  25 pL o f  a q u e o u s  p h o s p h a t e  s o l u t i o n s  a r e  p l a c e d  
i n  t h e  a t o m i z e r  w i t h  a m i c r o p i p e t .  The  a t o m i z e r  d r i e s  t h e  
s a m p l e  a t  1 1 0 ° C ,  t h e n  v a p o r i z e s  t h e  p h o s p h o r u s  c o m p o u n d  a t  
2 5 0 0 ° C .  The  p h o s p h o r u s  v a p o r  i s  s w e p t  i n t o  t h e  f l a m e  a n d  
t h e  HPO e m i s s i o n  i s  m e a s u r e d .  I n t e n s i t y  i s  d i r e c t l y  
p r o p o r t i o n a l  t o  p h o s p h o r u s  c o n c e n t r a t i o n .  T h i s  m e t h o d  o f  
s a m p l e  i n t r o d u c t i o n  h a s  f e w e r  m e t a l  i o n  i n t e r f e r e n c e s  t h a n  
t h e  a e r o s o l  t e c h n i q u e ,  h o w e v e r ,  common i o n s  s u c h  a s  c a l c i u m ,  
m a g n e s i u m ,  a n d  i r o n  I I I ,  s t i l l  i n t e r f e r e .  R e l e a s i n g  a g e n t s  
s u c h  a s  EDTA a n d  s o d i u m  s i l i c a t e  f a i l e d  t o  e l i m i n a t e  t h e  
m e t a l  i o n  i n t e r f e r e n c e s .  I t  w a s  s u b s e q u e n t l y  d e m o n s t r a t e d  
t h a t  t h e  m e t a l  i o n  i n t e r f e r e n c e  t a k e s  p l a c e  i n  t h e  v a p o r  
p h a s e  a f t e r  a t o m i z a t i o n .
I t  was  f o u n d  t h a t  s i l i c a  r e d u c e d  t h e  d e g r e e  o f  
i n t e r f e r e n c e .  A m e t h o d  o f  p e r m e a t i n g  t h e  g r a p h i t e  t u b e  w i t h  
s i l i c a  was  d e v e l o p e d .  The  p r o c e d u r e  i n v o l v e s  i m p r e g n a t i n g  
t h e  g r a p h i t e  t u b e  w i t h  S i C l ^  u n d e r  r e d u c e d  p r e s s u r e ,  
h y d r o l y z i n g  S i C l ^  t o  h y d r a t e d  s i l i c a ,  d r y i n g  and  f i r i n g  a t
x  1 1
1
I---
a h i g h  t e m p e r a t u r e .  The  h i g h  t e m p e r a t u r e  f i r i n g  c a u s e s  t h e  
d r i e d  s i l i c a  t o  r e a c t  w i t h  t h e  g r a p h i t e  f o r m i n g  s i l i c o n  
c a r b i d e .  T h i s  w a s  c o n f i r m e d  b y  w e i g h i n g  t u b e s  b e f o r e  a n d  
a f t e r  t r e a t m e n t  w i t h  s i l i c a  a n d  a f t e r  f i r i n g .
The  a p p e a r a n c e  t e m p e r a t u r e  f o r  p h o s p h o r u s  a s  p h o s p h a t e  
i n  t h e  p r e s e n c e  o f  c a l c i u m  i s  1 4 0 0 ° C  f o r  u n t r e a t e d  
g r a p h i t e  a n d  2 0 0 0 ° C  f o r  t h e  s i l i c o n  c a r b i d e  c o a t e d  t u b e .
At  t h e  h i g h e r  t e m p e r a t u r e ,  t h e  m e t a l - p h o s p h o r u s  i n t e r a c t i o n  
c a u s i n g  t h e  i n t e r f e r e n c e  i s  l e s s  f a v o r a b l e ,  t h u s  c a u s i n g  a 
r e d u c t i o n  i n  t h e  e x t e n t  o f  t h e  i n t e r f e r e n c e .
E l e v e n  p o s s i b l e  i n t e r f e r i n g  i o n s  w e r e  t e s t e d  t o  
d e t e r m i n e  t h e  d e g r e e  o f  i n t e r f e r e n c e  o n  a 1 mg/ L p h o s p h o r u s  
s o l u t i o n .  Among t h e  11 i o n s  t e s t e d ,  n o n e  o f  t h e m h a d  a 
s i g n a l  d e p r e s s e d  m o r e  t h a n  a b o u t  10%, when  t h e  i o n  
c o n c e n t r a t i o n  was  a t  10 m g / L .  When t e s t e d  a t  t h e  100 mg/L 
i o n  l e v e l ,  s i x  o f  t h e  i o n s  c a u s e d  a d e v i a t i o n  o f  m o r e  t h a n  
10% f r o m  t h e  s i g n a l  w h i c h  a 1 mg/ L p h o s p h o r u s  s o l u t i o n  w o u l d  
g i v e .
The  r e l a t i v e  s t a n d a r d  d e v i a t i o n  f o r  f i v e ,  25 j jL s a m p l e s  
o f  p h o s p h o r u s  i s  3 t o  5% a t  a c o n c e n t r a t i o n  o f  1 m g / L .  The  
d e t e c t i o n  l i m i t  i s  0 . 0 4  mg/ L f o r  a 25 p L  p h o s p h o r u s  
s o l u t i o n .
x i i  i
By m a k i n g  a f e w  m i n o r  m o d i f i c a t i o n s  t o  t h e  i n s t r u m e n t ,  
s u l f u r  c a n  b e  d e t e r m i n e d .  S u l f u r  i s  a l s o  s u b j e c t  t o  m e t a l  
i o n  i n t e r f e r e n c e s  b u t  t h i s  e l e m e n t  was  n o t  s t u d i e d  a s  
e x t e n s i v e l y  a s  p h o s p h o r u s .
I .  INTRODUCTION
P h o s p h o r u s
P r o b a b l y  m o r e  t h a n  95% o f  t h e  p h o s p h o r u s  c o n t e n t  o f  
i g n e o u s  r o c k s  o c c u r s  a s  a p a t i t e s ,  CaX2 * 3 C a 2 ( P O ^ ) 2 
w h e r e  X c o u l d  be  f l u o r i d e ,  c h l o r i d e ,  o r  h y d r o x i d e  i o n .  The  
m o s t  common i s  f l u o r o a p a t i t e , C a F 2 ( P O ^ ) 2 . The 
l e a c h i n g  a c t i o n  o f  w a t e r  a n d  l i c h e n  o n  i g n e o u s  r o c k s  c a u s e s  
t h e  p h o s p h a t e  m i n e r a l s  t o  d i s s o l v e  f r o m  t h e  r o c k .  B e c a u s e  
n a t u r a l  p h o s p h a t e  m i n e r a l s  a r e  v e r y  i n s o l u b l e ,  t h e  t o t a l  
p h o s p h o r u s  c o n c e n t r a t i o n  i n  n a t u r a l  w a t e r s  s e l d o m  e x c e e d s  1 
m g / L .  The  c o n c e n t r a t i o n  o f  p h o s p h a t e  i o n ,  w h i c h  i s  t h e  f o r m  
t h a t  c a n  be  d i r e c t l y  a b s o r b e d  b y  p l a n t s ,  i s  q u i t e  a b i t  
l e s s .  I n  o c e a n  w a t e r  p h o s p h o r u s  o c c u r s  a t  a c o n c e n t r a t i o n  
o f  30 mg/ L i n  t h e  u p p e r  l e v e l s  w h e r e  t h e r e  i s  e n o u g h  l i g h t  
f o r  t h e  g r o w t h  o f  a l g a e .  At  l o w e r  l e v e l s ,  p h o s p h o r u s  
c o n c e n t r a t i o n  n o r m a l l y  i n c r e a s e s  t o  a b o u t  150  / j g / L .  P l a n t  
l i f e  c o n t a i n s  1-3% p h o s p h o r u s ,  w h i c h  i s  t i e d  up i n  o r g a n i c  
c o m p o u n d s  s u c h  a s  n u c l e i c  a c i d s ,  a n d  i n t e r m e d i a t e s  u s e d  f o r  
p r o t e i n  s y n t h e s i s  a n d  c a r b o h y d r a t e  m e t a b o l i s m .  B e c a u s e  
p l a n t s  n e e d  a l o t  o f  p h o s p h o r u s ,  a n d  t h e  c o n c e n t r a t i o n s  o f  
p h o s p h o r u s  i n  n a t u r a l  w a t e r s  a r e  v e r y  s m a l l ,  p h o s p h o r u s  
o f t e n  l i m i t s  t h e  r a t e  o f  p l a n t  g r o w t h .  M u n c i p a l  s e w a g e
1
2c o n t a i n s  a n y w h e r e  f r c m  1 t o  25 mg/ L p h o s p h o r u s ,  o f  w h i c h  
a b o u t  30-70% i s  p o l y p h o s p h a t e  f r o m  d e t e r g e n t s  ( 1 ) .  When 
t h i s  e n t e r s  r i v e r s  o r  l a k e s  i t  c a u s e s  b l u e - g r e e n  a l g a e  t o  
g r o w  r a p i d l y  w i t h  a n  a s s o c i a t e d  i n c r e a s e  i n  b a c t e r i a l  d e c a y .  
T h e s e  p r o c e s s e s  s o o n  d e p l e t e  t h e  s u p p l y  o f  o x y g e n  w h i c h  
c a u s e s  e u t r o p h i c a t i o n  i n  n a t u r a l  w a t e r s .
From t h i s  b r i e f  d i s c u s s i o n ,  o n e  c a n  u n d e r s t a n d  t h e  n e e d  
f o r  q u i c k ,  r e l i a b l e  m e t h o d s  o f  p h o s p h o r u s  a n a l y s i s .
A l t h o u g h  ma ny  m e t h o d s  a r e  a v a i l a b l e  t h e r e  a r e  s t i l l  p r o b l e m s  
i n v o l v e d  w i t h  a n a l y z i n g  t h e  v a r i o u s  f o r m s  o f  p h o s p h o r u s  t h a t  
o c c u r  i n  w a t e r .  E v e n  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  o r t h o p h o s p h a t e  
i t s e l f  c a n  b e  a p r o b l e m .  Some o f  t h e s e  p r o b l e m s  w i l l  be  
e x p l a i n e d  i n  t h e  f o l l o w i n g  s e c t i o n s .
S e p a r a t i o n  a n d  C o n v e r s i o n  o f  P i f f e r e n t  
P h o s p h o r u s  F o r m s  t o  O r t h o p h o s p h a t e
P h o s p h o r u s  c o n t a i n i n g  s u b s t a n c e s  a r e  g e n e r a l l y  a n a l y z e d  
a s  p h o s p h a t e .  T h i s  i s  p r o b a b l y  b e c a u s e  p h o s p h a t e  i s  t h e  
m o s t  s t a b l e  f o r m  o f  p h o s p h o r u s .  A l m o s t  a n y  d i s s o l u t i o n  
p r o c e s s  u s e d ,  w i l l  c o n v e r t  p h o s p h o r u s  t o  t h i s  f o r m .
P h o s p h a t e  r o c k  r e a d i l y  d i s s o l v e s  i n  a s t r o n g  a c i d  
s o l u t i o n .  Any r e s i d u e  i s  f u s e d  w i t h  s o d i u m  c a r b o n a t e ,  t h e n  
i s  c o m b i n e d  w i t h  t h e  o r g i n a l  s o  t h a t  i t  c a n  b e  a n a l y z e d  ( 1 ) .
I n  t h e  c a s e  o f  o r g a n o p h o s p h o r u s  c o m p o u n d s  t h e  S c h o n i g e r  
o x y g e n  f l a s k  m e t h o d  c a n  b e  u s e d .  H e r e  a s a m p l e  i s  i g n i t e d  
and  q u i c k l y  i n s e r t e d  i n t o  t h e  f l a s k  c o n t a i n i n g  p u r e  o x y g e n
3a n d  an  a b s o r b i n g  s o l u t i o n .  When c o m b u s t i o n  i s  c o m p l e t e ,  t h e  
s o l u t i o n  i s  r e m o v e d  a n d  a n a l y z e d  f o r  p h o s p h o r u s  ( 2 ) .
S a m p l e s  s u c h  a s  f o o d s  a n d  f e r t i l i z e r  a r e  p u t  i n t o  a 
K j e l d a h l  f l a s k  a n d  a c i d s  a r e  a d d e d  t o  o x i d i z e  e a s i l y  
o x i d i z a b l e  m a t e r i a l .  A f t e r  t h e  f l a s k  h a s  c o o l e d ,  p e r c h l o r i c  
a c i d  i s  a d d e d ;  t h e n  i t  i s  h e a t e d  u n t i l  t h e  o x i d a t i o n  i s  
c o m p l e t e  ( 3 ) .
I n  a l l  o f  t h e s e  m e t h o d s  t h e r e  a r e  ma ny  i n t e r f e r i n g  
e l e m e n t s .  Many o f  t h e s e  e l e m e n t s  c a n  b e  r e m o v e d  d u r i n g  t h e  
s a m p l e  d i s s o l u t i o n  p r o c e s s .  I n  ma ny  c a s e s  t h e  i n t e r f e r i n g  
s u b s t a n c e s  a r e  r e m o v e d  a f t e r  d i s s o l u t i o n ,  b y  m e a n s  o f  o n e  o f  
t h e  c l a s s i c a l  t e c h n i q u e s  o f  s e p a r a t i o n  s u c h  a s ,  
e l e c t r o d e p o s i t i o n ,  i o n  e x c h a n g e ,  t h i n  l a y e r  c h r o m a t o g r a p h y ,  
l i q u i d - l i q u i d  e x t r a c t i o n  o r  p r e c i p i t a t i o n  o f  p h o s p h a t e  
c o m p l e x e s  s u c h  a s  m a g n e s i u m  ammonium p h o s p h a t e  o r  ammonium 
m o l y b d o p h o s p h a t e . H o w e v e r ,  d u r i n g  t h e  d i s s o l u t i o n  a n d  
s e p a r a t i o n  p r o c e d u r e s ,  t h e r e  i s  a l w a y s  t h e  p o s s i b i l i t y  o f  
s a m p l e  l o s s  o r  c o n t a m i n a t i o n .  T h e r e f o r e ,  t h e s e  m e t h o d s  wo r k  
w e l l  when t h e  p h o s p h o r u s  c o n c e n t r a t i o n  i s  0 .1% o r  h i g h e r ,  
b u t  when i t  i s  i n  t h e  p a r t  p e r  m i l l i o n  o r  p a r t  p e r  b i l l i o n  
r a n g e ,  a s  i n  ma ny  w a t e r  s a m p l e s ,  t h e n  o t h e r  m e t h o d s  o f  
s a m p l e  p r e p a r a t i o n  s h o u l d  be  u t i l i z e d .
P h o s p h o r u s  c o m p o u n d s  t h a t  e x i s t  i n  w a t e r  a r e  c l a s s i f i e d  
a s  i n o r g a n i c ,  o r g a n i c ,  a n d  p o l y p h o s p h a t e s .  The p r o b l e m  i s  
t o  c o n v e r t  a l l  o f  t h e s e  f o r m s  t o  o r t h o p h o s p h a t e ,  w h i c h  i s  
t h e n  u s u a l l y  d e t e r m i n e d  s p e c t r o p h o t o m e t r i c a l l y .  I t  i s
4r a t h e r  d i f f i c u l t  t o  i d e n t i f y  e a c h  i n d i v i d u a l  t y p e  o f  
p h o s p h o r u s  c o m p o u n d  i n  a w a t e r  s a m p l e .  I n  p r a c t i c e  s e v e r a l  
c l a s s i f i c a t i o n s  o f  p h o s p h o r u s  c o n c e n t r a t i o n s  a r e  e s t a b l i s h e d  
on  an  o p e r a t i o n a l  b a s i s .  F i l t e r a b l e  p h o s p h o r u s  i s  t h e  
p o r t i o n  o f  t h e  s a m p l e  t h a t  p a s s e s  t h r o u g h  a 0 . 4 5  pm m e m b r a n e  
f i l t e r .  The  n o n f i l t e r a b l e  f r a c t i o n  i s  t h e  p o r t i o n  t h a t  i s  
r e t a i n e d  b y  t h e  f i l t e r  a n d  u s u a l l y  r e p r e s e n t s  a m a j o r i t y  o f  
t h e  p a r t i c u l a t e  p h o s p h o r u s .  The  f i l t e r  s i z e  i s  a r b i t r a r i l y  
s e l e c t e d  t o  p r o v i d e  a b a s i s  f o r  c o m p a r i n g  p h o s p h o r u s  
d e t e r m i n a t i o n s  a n d  i s  a c o m p r o m i s e  b e t w e e n  a f i l t e r  w i t h  
p o r e s  s m a l l  e n o u g h  t o  c o l l e c t  a s  much  p a r t i c u l a t e  m a t e r i a l  
a s  p o s s i b l e ,  a n d  y e t  h a s  l a r g e  e n o u g h  p o r e s  t o  p e r m i t  a 
r a p i d  s e p a r a t i o n .  One u s e s  t h e  t e r m s  " f i l t e r a b l e "  and  
" n o n f i l t e r a b l e "  i n s t e a d  o f  " s o l u b l e "  and  " p a r t i c u l a t e "  
p h o s p h o r u s  b e c a u s e  n o t  a l l  o f  t h e  p a r t i c u l a t e  m a t t e r  may b e  
c o l l e c t e d .
B o t h  f i l t e r a b l e  a n d  n o n f i l t e r a b l e  f r a c t i o n s  a r e  f u r t h e r  
d i v i d e d  i n t o  o r t h o p h o s p h a t e ,  a c i d - h y d r o l y z a b l e ,  a n d  o r g a n i c  
p h o s p h a t e .
O r t h o p h o s p h a t e  i s  t h e  f o r m  o f  p h o s p h o r u s  t h a t  w i l l  
r e a c t  d i r e c t l y  w i t h  a c o l o r  r e a g e n t ,  s o  t h a t  i t  c a n  b e  
r e a d i l y  d e t e r m i n e d  d i r e c t l y  b y  a n  o p t i c a l  a b s o r p t i o n  m e t h o d .
A c i d - h y d r o l y z a b l e  p h o s p h o r u s  i s  p h o s p h o r u s  o c c u r r i n g  i n  
a comp o u n d  t h a t  w i l l  be  c o n v e r t e d  t o  o r t h o p h o s p h a t e  b y  a c i d  
h y d r o l y s i s .
5O r g a n i c  p h o s p h a t e  i s  u s u a l l y  d e t e r m i n e d  b y  o n e  o f  t h r e e  
d i g e s t i o n  m e t h o d s  ( 4 ) .  The  p e r c h l o r i c  a c i d  m e t h o d  i s  t h e  
s t r o n g e s t  o x i d i z i n g  and  m o s t  t i m e  c o n s u m i n g  m e t h o d .  I t  i s  
r e c o m me n d e d  o n l y  f o r  d i f f i c u l t - t o - o x i d i z e  s a m p l e s  s u c h  a s  
s e d i m e n t s .  The  n i t r i c  a c i d - s u l f u r i c  a c i d  m e t h o d  i s  
r e c o m m e n d e d  f o r  m o s t  s a m p l e s .  The e a s i e s t  m e t h o d  i s  t h e  
p e r s u l f a t e  m e t h o d .  B u t  t h e  r e s u l t s  f o r  a  g i v e n  t y p e  o f  
s a m p l e  s h o u l d  b e  c o m p a r e d  t o  t h o s e  f r o m  a s t r o n g e r  d i g e s t i o n  
m e t h o d  t o  make  s u r e  t h a t  a l l  o f  t h e  o r g a n o p h o s p h o r u s  
c o m p o u n d s  a r e  d i g e s t e d .
G o o s e n  a n d  K l o o s t e r b o e r  (5)  d e v e l o p e d  a m e t h o d  f o r  
d i g e s t i n g  a w a t e r  s a m p l e  b y  t h e  u s e  o f  UV l i g h t .  The 
c o m b i n e d  e f f e c t  o f  b o t h  UV l i g h t  a n d  h e a t  f r o m  t h e  l a m p  
c o n v e r t s  b o t h  a c i d - h y d r o l y z a b l e  and  o r g a n i c  p h o s p h a t e  t o  
o r t h o p h o s p h a t e .  I f  a t h i n  a l u m i n u m  s c r e e n  i s  p l a c e d  b e t w e e n  
t h e  l a m p  a n d  t h e  a c i d i f i e d  s a m p l e ,  o n l y  h y d r o l y s i s  o c c u r s .
V a r i o u s  p h o s p h o r u s  f o r m s  c a n  b e  c l a s s i f i e d  i n t o  s i x  
c a t e g o r i e s .  I n  a d d i t i o n  t o  t h e s e ,  t h e r e  a r e  s i x  p o s s i b l e  
c o m b i n a t i o n s  o f  a n a l y s i s  t h a t  c a n  b e  r e p o r t e d  a s  t o t a l  
p h o s p h o r u s  c o n c e n t r a t i o n .
T h r e e  o f  t h e  t o t a l  p h o s p h o r u s  d e t e r m i n a t i o n s  a r i s e  f r o m  
o r t h o p h o s p h a t e ,  a c i d - h y d r o l y z a b l e ,  a n d  o r g a n i c  p h o s p h a t e  
d i g e s t i o n s  p e r f o r m e d  on  t h e  s a m p l e ;  b u t  e a c h  o f  t h e  a n a l y s e s  
p e r f o r m e d  on  t h e s e  t h r e e  f r a c t i o n s  c o u l d  i n c l u d e  f i l t e r a b l e  
a n d  n o n f i l t e r a b l e  p h o s p h o r u s  a s  w e l l .
6Two o f  t h e  t o t a l  p h o s p h o r u s  d e t e r m i n a t i o n s  w o u l d  come 
f r o m d i g e s t i n g  t h e  s a m p l e  f o r  t o t a l  f i l t e r a b l e  a n d  t o t a l  
n o n f i l t e r a b l e  p h o s p h o r u s .
The  s u m m a t i o n  o f  t h e  p h o s p h o r u s  c o n c e n t r a t i o n s  f r o m  t h e  
t h r e e  c h e m i c a l  t y p e s  a n d  t h e  f i l t e r a b l e  a n d  n o n f i l t e r a b l e  
f r a c t i o n s  g i v e s  t h e  t o t a l  c o n c e n t r a t i o n  o f  p h o s p h o r u s  i n  t h e  
e n t i r e  s a m p l e .
M o s t  i n s t r u m e n t a l  m e t h o d s  w i l l  m e a s u r e  o n l y  
o r t h o p h o s p h a t e  a n d  n o t  b e  a b l e  t o  d i s t i n g u i s h  t h e  v a r i o u s  
c h e m i c a l  f o r m s  o f  p h o s p h o r u s .  T h e r e f o r e ,  i n  o r d e r  t o  r e p o r t  
t h e  t o t a l  p h o s p h o r u s  c o n c e n t r a t i o n ,  o n e  m u s t  d i g e s t  a l l  
f o r m s  o f  p h o s p h o r u s  t o  t h e  o r t h o p h o s p h a t e  f o r m  p r i o r  t o  t h e  
a n a l y s i s .
N o n c h e m i 1 u m i n e s c e n t  M e t h o d s  o f  A n a l y s i s
A l t h o u g h  ma ny  t e c h n i q u e s  a r e  a v a i l a b l e ,  
s p e c t r o p h o t o m e t r i c  m e t h o d s  a r e  t h e  m o s t  w i d e l y  u s e d  f o r  
t r a c e  p h o s p h o r u s  d e t e r m i n a t i o n  i n  w a t e r  ( 1 ) .  Mo s t  
s p e c t r o p h o t o m e t r i c  m e t h o d s  b a s e d  on  some v a r i a t i o n  o f  
f o r m a t i o n  o f  a m o l y b d e n u m  c o m p l e x .  R a t h e r  t h a n  d e s c r i b i n g  
a n y  o n e  m e t h o d  i n  d e t a i l ,  i t  w o u l d  b e  m o r e  u s e f u l  t o  
d e s c r i b e  some  o f  t h e  c o m p l e x e s  i n  g e n e r a l .
I f  a n  e x c e s s  o f  m o l y b d a t e  s o l u t i o n  i s  a d d e d  t o  an  
a c i d i c  s o l u t i o n  o f  o r t h o p h o s p h a t e ,  a y e l l o w  c o l o r  i s  
p r o d u c e d .  The  c o l o r  i s  d u e  t o  t h e  f o r m a t i o n  o f  
m o l y b d o p h o s p h o r i c  a c i d ,  H3 PMo1 2 0 40 w h i c h  w i l l  f o r m
7f r o m  no p h o s p h o r u s  c o mp ou nd  o t h e r  t h a n  o r t h o p h o s p h a t e .  The  
c o n c e n t r a t i o n  o f  t h i s  c o m p l e x  c a n  b e  d e t e r m i n e d  
s p e c t r o p h o t o m e t r i c a l l y  a t  a b o u t  400 nm.  I t s  m o l a r  
a b s o r p t i v i t y  i s  1300  L / m o l  cm.
F o r  t h i s  m e t h o d  o f  a n a l y s i s  t h e  o p t i m u m  c o n c e n t r a t i o n  
r a n g e  i s  2 t o  25  mg / L  o f  p h o s p h o r u s ,  w h i c h  m e a n s  i t  h a s  
l i m i t e d  u s e  f o r  w a t e r  a n a l y s i s .  I t  i s  a l s o  s u b j e c t  t o  t h e  
f o l l o w i n g  i n t e r f e r i n g  i o n s :  s i l i c a t e ,  a r s e n a t e ,  t u n g s t a t e ,  
v a n a d a t e ,  b i s m u t h ,  n i c k e l  I I ,  c o p p e r  I I ,  a n d  f l u o r i d e .  I t  
i s  p o s s i b l e  t o  i n c r e a s e  s e n s i t i v i t y  a n d  r e d u c e  some  o f  t h e  
i n t e r f e r e n c e s  b y  e x t r a c t i n g  t h e  s a m p l e  i n t o  an  o r g a n i c  
s o l v e n t .
R e d u c i n g  t h e  m o l y b d o p h o s p h o r i c  a c i d  c o m p l e x  w i t h  a 
r e d u c t a n t  s u c h  a s  h y d r a z i n e  s u l f a t e  o r  c h l o r o s t a n n o u s  a c i d  
w i l l  g i v e  a h e t e r o p o l y  b l u e  c o m p l e x .  I f  a t  t h e  t i m e  o f  
r e d u c t i o n ,  t h e  a c i d i t y  i s  a b o u t  1 . 0  N i n  s u l f u r i c  o r  
p e r c h l o r i c  a c i d s  t h e  maximum a b s o r b a n c e  i s  b e t w e e n  8 2 0  t o  
830  nm, a n d  t h e  c o m p l e x  f o r m e d  i s  known a s  a " h e t e r o p o l y  
b l u e "  c o m p l e x .  T h i s  h a s  a m o l a r  a b s o r p t i v i t y  o f  2 6 , 8 0 0  
L / m o l  cm,  w h i c h  g i v e s  a n  o p t i m u m  w o r k i n g  r a n g e  o f  0 . 1 - 0 . 2  
mg/ L o f  p h o s p h o r u s .
At  l o w e r  a c i d i t i e s  t h e  b l u e  c o m p o u n d  f o r m e d  i s  c a l l e d  
t h e  " m o l y b d e n u m  b l u e "  c o m p l e x .  I t s  maximum a b s o r b a n c e  r a n g e  
i s  650  t o  7 00  nm w i t h  a m o l a r  a b s o r p t i v i t y  o f  1 8 , 0 0 0  L / m o l  
cm.  E i t h e r  o f  t h e s e  c o m p l e x e s  c a n  b e  u s e d  f o r  
s p e c t r o p h o t o m e t r i c  w o r k .  H o w e v e r ,  c a r e  s h o u l d  be  t a k e n  i n
8c o n t r o l l i n g  t h e  a c i d i t y ,  t h e  c h o i c e  o f  r e d u c t a n t ,  t h e  
r e a c t i o n  t e m p e r a t u r e ,  a n d  t h e  t i m e  a l l o w e d  f o r  t h e  r e d u c t i o n  
t o  t a k e  p l a c e .
The  f o l l o w i n g  i o n s  i n t e r f e r e  a n d  m u s t  b e  a b s e n t :  t i n  
I I ,  n i t r a t e ,  a r s e n a t e ,  i r o n  I I I ,  a n d  t u n g s t a t e .  C a t i o n s  
t h a t  f o r m  a  p r e c i p i t a t e  w i t h  s u l f u r i c  a c i d  m u s t  a l s o  b e  
a b s e n t .
I n s t e a d  o f  r e d u c i n g  t h e  m o l y b d o p h o s p h o r i c  a c i d  c o m p l e x  
i n  a q u e o u s  s o l u t i o n ,  o n e  c a n  c a r r y  o u t  a n  e x t r a c t i o n  w i t h  
t h e  r e d u c i n g  a g e n t  i n  t h e  o r g a n i c  p h a s e ,  r e d u c i n g  t h e  
c o m p l e x  t o  t h e  h e t e r o p o l y  b l u e  ( 6 ) .  T h i s  r e d u c e s  t h e  e x t e n t  
o f  s e v e r a l  i n t e r f e r e n c e s  b u t  d o e s  n o t  i m p r o v e  s e n s i t i v i t y .  
McKay (7 )  was  a b l e  t o  o b t a i n  a d e t e c t i o n  l i m i t  o f  0 . 0 0 1  mg/ L 
o f  p h o s p h o r u s ,  u s i n g  a n  e x t r a c t i o n  p r o c e d u r e .  I f  a 
m o l y b d a t e  s o l u t i o n  i s  a d d e d  t o  an  a c i d i f i e d  s o l u t i o n  
c o n t a i n i n g  o r t h o p h o s p h a t e  a n d  v a n a d a t e  i o n s ,  a m i x e d  
h e t e r o p o l y  a c i d  i s  f o r m e d .  The  m o l a r  a b s o r p t i v i t y  i s  o n l y  
a b o u t  7 2 0  L / m o l  cm a t  460  nm,  s o  t h e  o p t i m u m  c o n c e n t r a t i o n  
r a n g e  i s  5 t o  40 mg / L  o f  p h o s p h o r u s .  The  a d v a n t a g e  o f  t h i s  
m e t h o d  i s  t h a t  i t  i s  l e s s  s u b j e c t  t o  i n t e r f e r e n c e .  T h i s  
m e t h o d  h a s  b e e n  m o d i f i e d  t o  g i v e  a m o l a r  a b s o r p t i v i t y  o f  
2 5 , 4 0 0  L / m o l  cm,  w h i c h  p u t s  t h e  o p t i m u m  w o r k i n g  r a n g e  
b e t w e e n  0 . 1  a n d  1 . 2  mg / L  o f  p h o s p h o r u s  a t  a w a v e l e n g t h  o f  
310 nm.  One c a n  a l s o  u s e  a n  e x t r a c t i o n  p r o c e d u r e  w i t h  t h e  
m o l y b d o v a n a d o p h o s p h o r i c  a c i d  c o m p l e x .  I t  h a s  a b o u t  t h e  s ame  
s p e c t r o p h o t o m e t r i c  c h a r a c t e r i s t i c s  a s  t h e  p r o c e d u r e  j u s t
9e x p l a i n e d .
From t h i s  b r i e f  s u mm a r y  o f  t h e  s p e c t r o p h o t o m e t r i c  
m e t h o d s  t h a t  a r e  a v a i l a b l e ,  o n e  c a n  a p p r e c i a t e  t h e  
l i m i t a t i o n s  a n d  how much  c a r e  i s  r e q u i r e d  i n  w o r k i n g  w i t h  
t h e s e  m e t h o d s .  One c a n  a l s o  r e c o g n i z e  t h e  ma ny  p i t f a l l s  and  
s h o u l d  r e a l i z e  t h e  l a c k  o f  c o m p l e t e  u n d e r s t a n d i n g  o f  t h e  
c h e m i s t r y  t a k i n g  p l a c e .  F o r  t h e s e  r e a s o n s  o t h e r  m e t h o d s  a r e  
m o r e  d e s i r a b l e ,  e s p e c i a l l y  o n e s  t h a t  c a n  r e a d i l y  s o l v e  
s a m p l e  p r e p a r a t i o n  a n d  a n a l y s i s  p r o b l e m s .
T h e r e  a r e  a n u m b e r  o f  g r a v i m e t r i c  a n d  t i t r i m e t r i c  
m e t h o d s  a v a i l a b l e  ( 1 , 8 ) ,  m o s t  o f  w h i c h  i n v o l v e  t h e  f o r m a t i o n  
o f  a n  ammonium m o y b d a t e  c o m p l e x  w i t h  p h o s p h o r u s .  T h e s e  
m e t h o d s  h a v e  t h e  d i s a d v a n t a g e  o f  b e i n g  t i m e  c o n s u m i n g ,  
e s p e c i a l l y  i n  t h e  c a s e  o f  t h e  g r a v i m e t r i c  a n a l y s i s .
N e u t r o n  a c t i v a t i o n  a n a l y s i s  h a s  b e e n  u s e d  f o r
p h o s p h o r u s  d e t e r m i n a t i o n ,  u s i n g  t h e  b e t a  e m i s s i o n  f r o m  
32 P.  Howe ve r  t h i s  m e t h o d  i s  q u i t e  e x p e n s i v e  a n d  a s  a 
r e s u l t  i t  i s  n o t  v e r y  w i d e l y  u s e d  ( 9 ) .
X - r a y  f l u o r e s c e n c e  h a s  b e e n  u s e d  t o  m e a s u r e  t h e  
p h o s p h o r u s  c o n c e n t r a t i o n  i n  t e x t i l e s ,  i n  w h i c h  p h o s p h o r u s  
a d d i t i v e s  a r e  u s e d  t o  make  f l a m e  r e t a r d a n t  c l o t h i n g .
H o w e v e r ,  b e c a u s e  o f  t h e  l o w  a t o m i c  n u m b e r  o f  p h o s p h o r u s ,  t h e  
x - r a y  y i e l d  i s  l o w  a n d  t h e  s e n s i t i v i t y  i s  l i m i t e d .
L e y d e n  e t  a l  ( 1 1 )  d e t e r m i n e d  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  
p h o s p h a t e  i n  n a t u r a l  w a t e r s  u s i n g  x - r a y  f l u o r e s c e n c e  
s p e c t r o m e t r y .  The  p h o s p h a t e  i s  c o m p l e x e d  a s
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1 2 - m o l y b d o p h o s p h o r i c  a c i d  w h i c h  i s  t h e n  e x t r a c t e d .  T h i s  
r e m o v e s  g e r m a n i u m ,  s i l i c o n ,  a n d  a r s e n i c  c o m p o u n d s  t h a t  c a n  
c a u s e  i n t e r f e r e n c e s .  The  1 2 - m o l y b d o p h o s p h o r i c  a c i d  i s  t h e n  
a d b s o r b e d  o n t o  s i l i c a  g e l ,  e n a b l i n g  t h e  m o l y b d e n u m  x - r a y  
y i e l d  t o  b e  m e a s u r e d .  T h i s  t e c h n i q u e  s h o w s  i n c r e a s e d  
s e n s i t i v i t y  f o r  two r e a s o n s .  F i r s t ,  t h e r e  a r e  t w e l v e  
m o l y b d e n u m  a t o m s  f o r  e a c h  p h o s p h o r u s  a t o m ;  s e c o n d ,  t h e  x - r a y  
y i e l d  f o r  m o l y b d e n u m  i s  much  h i g h e r  t h a n  t h a t  f o r  
p h o s p h o r u s .
E m i s s i o n  s p e c t r o m e t r y  h a s  o f t e n  b e e n  u s e d  t o  a n a l y z e  
p h o s p h o r u s  i n  l u b r i c a t i n g  o i l s  i n  t h e  0 . 0 2 - 0 . 2 %  r a n g e  ( 1 2 ) .
F a s s e l  a n d  K n i s e l y  ( 1 3 )  w e r e  a b l e  t o  m e a s u r e  a s  l i t t l e  
a s  0 . 0 4  mg/ L o f  p h o s p h o r u s  w i t h  an  e m i s s i o n  s p e c t r o m e t e r  
t h a t  u t i l i z e d  an  i n d u c t i v e l y  c o u p l e d  p l a s m a  a s  i t s  s o u r c e .
F l a m e  e m i s s i o n  s p e c t r o m e t r y  c a n  b e  u s e d  w i t h  a 
h y d r o g e n - a i r  f l a m e  t o  d e t e c t  a s  l o w  a s  5 mg/ L p h o s p h o r u s  
when t h e  p h o s p h o r u s  m o n o x i d e  b a n d  i s  u s e d  a t  2 4 6 . 4  nm ( 1 4 ) .
I n  m o s t  f l a m e  e m i s s i o n  t e c h n i q u e s  a n  i n d i r e c t  m e t h o d  i s  
u s e d .  The  i n s t r u m e n t  i s  s e t  t o  o b s e r v e  a n  a t o m i c  l i n e  f o r  
an  e l e m e n t  s u c h  a s  c a l c i u m .  T h en  t h e  a m o u n t  o f  p h o s p h o r u s  
i n  a s o l u t i o n  s p i k e d  w i t h  a n  e x c e s s  o f  c a l c i u m  i o n  i s  
r e l a t e d  t o  how much  t h e  p h o s p h a t e  a t t e n u a t e s  t h e  c a l c i u n .  
s i g n a l  ( 1 5 , 1 6 ) .  A t o m i c  a b s o r p t i o n  p e r f o r m e d  d i r e c t l y  i s  
o f t e n  t o o  i n s e n s i t i v e ,  b e c a u s e  t h e  m o r e  i n t e n s e  r e s o n a n c e  
l i n e s  a r e  i n  t h e  UV w h e r e  f l a m e  g a s e s  a b s o r b  ( 1 7 , 1 8 ) .  
I n d i r e c t  m e t h o d s  u s i n g  m o l y b d e n u m  c o m p l e x e s  h a v e  b e e n  u s e d
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w i t h  a t o m i c  a b s o r p t i o n  w h e r e  t h e  m o l y b d e n u m  m e t a l  i s  
a n a l y z e d .  The  o p t i m u m  c o n c e n t r a t i o n  r a n g e  i s  0 . 1 - 1 . 2  mg/ L 
p h o s p h o r u s .  T h i s  m e t h o d  may a p p e a r  t o  h a v e  a d v a n t a g e s  o v e r  
t h e  s p e c t r o p h o t o m e t r i c  m e t h o d s ,  b u t  i t  i s  s t i l l  s u b j e c t  t o  
many  o f  t h e  s ame  i n t e r f e r e n c e s  ( 1 9 , 2 0 , 2 1 , 2 2 ) .
C r a w f o r d ,  L i n  a n d  H u b e r  ( 2 3 )  d e v e l o p e d  t h e  u s e  o f  
a t o m i c  a b s o r p t i o n  s p e c t r o p h o t o m e t r i c  i n h i b i t i o n  t i t r a t i o n  
f o r  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  p h o s p h a t e s  a n d  p o l y p h o s p h a t e s  i n  
s u r f a c e  a n d  w a s t e w a t e r s .  I n  t h i s  m e t h o d  a s t a n d a r d i z e d  
m a g n e s i u m  i o n  s o l u t i o n  i s  t i t r a t e d  a u t o m a t i c a l l y  i n t o  t h e  
p h o s p h o r u s  s a m p l e  a t  a  c o n s t a n t  f l o w  r a t e .  S i m u l t a n e o u s l y  
t h e  s a m p l e  s o l u t i o n  i s  a s p i r a t e d  i n t o  t h e  f l a m e  o f  a n  AA, 
w h o s e  w a v e l e n g t h  i s  s e t  a t  t h e  m a g n e s i u m  r e s o n a n c e  l i n e .
The e q u i v a l e n c e  p o i n t  i s  o b s e r v e d  when t h e r e  i s  a n  i n c r e a s e  
i n  a b s o r p t i o n  f r o m  e x c e s s  m a g n e s i u m  i o n .  The  s t o i c h i o m e t r y  
i s  n o t  a l w a y s  p r e d i c t a b l e  b e c a u s e  i t  d e p e n d s  o n  t h e  f l a m e  
c o n d i t i o n s  a n d  t h e  t y p e  o f  p h o s p h o r u s  c o m p o u n d .  F o r  t h i s  
r e a s o n  known p h o s p h o r u s  c o m p o u n d s  m u s t  b e  d e t e r m i n e d  p r i o r  
t o  t h e  a n a l y s i s  o f  t h e  u n k n o w n .  T h i s  t e c h n i q u e  was  u s e d  t o  
d e t e r m i n e  p h o s p h a t e  a n d  p o l y p h o s p h a t e  s i m u l t a n e o u s l y ,  a n d  
L i n  a n d  H u b e r  ( 24 )  u s e d  i t  t o  d e t e r m i n e  p h o s p h a t e ,  s u l f a t e ,  
a n d  s i l i c a t e  s i m u l t a n e o u s l y  i n  o n e  t i t r a t i o n .  A 
d i s a d v a n t a g e  i s  t h a t  o n e  m u s t  p u t  t h e  s a m p l e  t h r o u g h  a 
c a t i o n  e x c h a n g e  r e s i n ,  w h i c h  i s  i n  t h e  h y d r o g e n  f o r m ,  p r i o r  
t o  t h e  a n a l y s i s  i n  o r d e r  t o  r e m o v e  a l l  m e t a l  i o n s .
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A c a t h o d i c  s t r i p p i n g  c h r o n o p o t e n t i o m e t r i c  m e t h o d  ( 2 5 )  
h a s  b e e n  d e v e l o p e d  i n  w h i c h  a c o p p e r  I I  p h o s p h a t e  s a l t  f i l m  
i s  s t r i p p e d  f r o m  a c o p p e r  e l e c t r o d e .  The  d e t e c t i o n  l i m i t  
f o r  p h o s p h o r u s  i s  10 j u g / L .
H u b e r  e t  a l  ( 2 6 )  s t u d i e d  t h e  c a t h o d i c  r e s p o n s e  
c h a r a c t e r i s t i c s  o f  a l e a d  o x i d e  e l e c t r o d e  f o r  p o l y p h o s p h a t e s  
i n  t h e  p r e s e n c e  o f  o r t h o p h o s p h a t e .
T a n a k a  e t  a l  ( 2 7 )  u s e d  a l e a d  i o n  s e l e c t i v e  e l e c t r o d e  
t o  d e t e r m i n e  p h o s p h a t e .  The  e l e c t r o d e  r e s p o n d s  t o  a 
c o n c e n t r a t i o n  o f  1X10- 5  M t o  1 X10- 1  M p h o s p h a t e  w i t h  a 
s e n s i t i v i t y  o f  - 1 9  m i l l i v o l t s  p e r  d e c a d e  o f  c o n c e n t r a t i o n .  
A r s e n a t e  a n d  i o d i d e  a r e  t h e  o n l y  i n t e r f e r e n c e s .
G u i l b a u l t  ( 2 8 )  u s e d  a b i o l o g i c a l l y  s p e c i f i c  e l e c t r o d e  
t o  d e t e r m i n e  p h o s p h a t e  i n  w a t e r .  The  e l e c t r o d e  c o n s i s t s  o f  
two e n z y m e s ,  a l k a l i n e  p h o s p h a t a s e  a n d  g l u c o s e ,  b o t h  
i m m o b i l i z e d  a n d  m o u n t e d  on  a p l a t i n u m  e l e c t r o d e .
Gas  c h r o m a t o g r a p h y  i s  u s e d  when  o n e  n e e d s  t o  a n a l y z e  
v o l a t i l e  o r g a n o p h o s p h o r u s  c o m p o u n d s .  Two t y p e s  o f  d e t e c t o r s  
c a n  be  u s e d .  One u t i l i z e s  a f l a m e  i o n i z a t i o n  d e t e c t o r  
t r e a t e d  w i t h  a l k a l i  s a l t s  s u c h  a s  p o t a s s i u m ,  r u b i d i u m ,  a n d  
c e s i u m  s u l f a t e  i n  t h e  v i c i n i t y  o f  t h e  f l a m e  ( 2 9 )  . T h i s  
g i v e s  a n  e n h a n c e m e n t  f o r  o r g a n o p h o s p h o r u s  c o m p o u n d s  b y  a b o u t  
a f a c t o r  o f  a t h o u s a n d .
The o t h e r  t y p e  d e t e c t o r  i s  a f l a m e  p h o t o m e t r i c  
d e t e c t o r .  T h i s  i s  t h e  t y p e  u s e d  i n  t h e  i n s t r u m e n t  d e s c r i b e d  
i n  t h i s  d i s s e r t a t i o n ,  a n d  i s  d i s c u s s e d  i n  m o r e  d e t a i l  i n  t h e
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n e x t  s e c t i o n .
P h o s p h o r u s  D e t e c t i o n  U s i n g  C h e m i l u m i n e s c e n c e
P h o s p h o r u s  c a n  be  d e t e r m i n e d  b y  t h e  u s e  o f  f l a m e
e m i s s i o n ,  u t i l i z i n g  an  e x c i t e d  m o l e c u l a r  s p e c i e  i n  a
h y d r o g e n - a i r  d i f f u s i o n  f l a m e .  The  e m i s s i o n  i s  a g r e e n  c o l o r  
and i s  o b s e r v e d  o n l y  i n  a r e l a t i v e l y  c o o l  f l a m e .  The  
e m i s s i o n  h a s  b e e n  r e c o r d e d  a t  a f l a m e  t e m p e r a t u r e  o f  350° C 
( 1 7 ) .  I t  w a s  f i r s t  r e p o r t e d  b y  S a l e t  ( 3 0 )  a n d  l a t e r  b y  
G e u t e r  ( 3 1 ) .  Lu d l um ( 3 2 )  and  Rumph ( 33 )  m e a s u r e d  t h e  
e m i s s i o n  b a n d s  t h a t  o c c u r  a t  5 1 0 ,  5 2 6 ,  a n d  560  nm.  The  m o s t  
i n t e n s e  b a n d  i s  a t  526  nm.  I n  1 9 6 4 ,  Lam T h a n h  a n d  P e y r o n  
( 34 )  s h o w e d  t h a t  t h e  l i g h t  e m i t t i n g  c ompound  was  t h e  HPO 
m o l e c u l e ,  w h i c h  i s  b e l i e v e d  t o  b e  f o r m e d  b y  t h e  f o l l o w i n g  
m e c h a n i s m .
P2 + 0 --------->  P + PO 1
P + O H ---------->  PO + H 2
H + PO + M -------> H P 0 *  + M 3
A n u m b e r  o f  w o r k e r s  ( 1 8 , 3 5 , 3 6 , 3 7 )  h a v e  n o t i c e d  t h a t  t h e
e m i s s i o n  c a n  b e  e n h a n c e d  b y  n i t r o g e n  o r  a c o o l e d  s u r f a c e .  
T h i s  e n h a n c e m e n t  b y  a n  i n e r t  s u b s t a n c e  o r  " t h i r d  b o d y "  h a s  
b e e n  e x p l a i n e d  i n  two w a y s .  One t h e o r y  s u g g e s t s  t h a t  a
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t h i r d  b o d y  "M" c a n  b e  u s e d  t o  r e m o v e  some  o f  t h e  
d i s s o c i a t i o n  e n e r g y  f r o m  t h e  PO s p e c i e s  j u s t  f o r m e d ,  
t h e r e f o r e  a l l o w i n g  i t  t o  b e c o m e  s t a b l e .  G i l b e r t  ( 38 )  h a s  
p r o p o s e d  a s e c o n d  t h e o r y  t h a t  t h e  c o o l i n g  e f f e c t  o f  a n  i n e r t  
g a s  o n  t h e  w a l l  o f  a c o n t a i n e r  c a u s e s  a d e c r e a s e  i n  
m o l e c u l a r  m o t i o n .  H a n d  OH r a d i c a l s  t h a t  a r e  r e q u i r e d  i n  
r e a c t i o n s  2 a n d  3 t h e n  c o m b i n e  a t  a s l o w e r  r a t e .  S i n c e  
t h e s e  r a d i c a l s  t a k e  l o n g e r  t o  c o m b i n e ,  t h e n  t h e y  p r o b a b l y  
r e a c h  t h e  e n d  o f  t h e  f l a m e  b e f o r e  t h e  r e a c t i o n s  a r e  
c o m p l e t e d  ( 1 8 ) .
S a m p l e
The  f l a m e  m e t h o d  w o r k s  we 
I n  f a c t  i t  i s  u s e d  a s  a GC d e t  
h a v e  o b t a i n e d  a d e t e c t i o n  l i m i  
p h o s p h o r u s .  H o w e v e r ,  s o l u t i o n  
b e f o r e  a n y  c h e m i c a l  e x c i t a t i o n  
i s  t o o  c o o l  t o  c a u s e  t h i s  v a p o  
a d m i t t e d  i n t o  t h e  f l a m e  t o  r a i  
t h e  e m i s s i o n  s e n s i t i v i t y  d e c r e  
h a v e  t r i e d  v a r i o u s  t e c h n i q u e s  
v a p o r .
D a g n a l l  e t  a l  ( 17 )  i n t r o d  
and  o b t a i n e d  a d e t e c t i o n  l i m i t
T e c h n i q u e s
11 f o r  g a s e o u s - t y p e  s a m p l e s ,  
e c t o r ,  a n d  some w o r k e r s  ( 39 )  
t  o f  0 . 0 0 5 3  mg/ L o f  
s a m p l e s  m u s t  b e  v a p o r i z e d  
t a k e s  p l a c e  b e c a u s e  t h e  f l a m e  
r i z a t i o n .  I f  m o r e  a i r  i s  
s e  t h e  f l a m e  t e m p e r a t u r e ,  t h e n  
a s e s .  A n u m b e r  o f  w o r k e r s  
t o  c o n v e r t  t h e  s o l u t i o n  t o  a
u c e d  t h e  s a m p l e  a s  a n  a e r o s o l  
o f  0 . 1  m g / L .
I n t r o d u c t i o n
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A l d o u s  e t  a l  ( 3 5 )  p a s s e d  s a m p l e  a e r o s o l  t h r o u g h  a n  o v e n  
t o  v a p o r i z e  e x c e s s  s o l v e n t  b e f o r e  t h e  s a m p l e  e n t e r e d  t h e  
f l a m e .  T h e y  o b t a i n e d  a p h o s p h o r u s  d e t e c t i o n  l i m i t  o f  0 . 0 0 7  
mg / L .
P r a g e r  a n d  S e i t z  ( 35 )  u s e d  an  u l t r a s o n i c  n e b u l i z e r ,  b u t  
o b t a i n e d  a r e l a t i v e l y  l o w  s e n s i t i v i t y  c o m p a r e d  t o  t h a t  o f  
a i r  s a m p l e s .  The  r e s p o n s e  was  l i n e a r  f r o m  0 . 0 0 3  mg/ L t o  
0 . 1 2 0  mg/ L o f  p h o s p h o r u s .
E v e r e t t  e t  a l  ( 40 )  v a p o r i z e d  s a m p l e s  o n  a  c a r b o n  
f i l a m e n t  b y  p a s s i n g  a c u r r e n t  t h r o u g h  t h e  f i l a m e n t .  The  
v a p o r  t h e n  e n t e r e d  t h e  f l a m e ,  g i v i n g  a d e t e c t i o n  l i m i t  o f  4 
mg/L o f  p h o s p h o r u s .  The  a u t h o r s  p o i n t e d  o u t  t h a t  t h i s  l i m i t  
c o u l d  h a v e  b e e n  l o w e r e d  i f  t h e y  h a d  u s e d  an  o p t i c a l  f i l t e r  
i n s t e a d  o f  a m o n o c h r o m a t o r .
B e l c h e r  e t ’a l  ( 4 1 )  d e v e l o p e d  a m e t h o d  c a l l e d  m o l e c u l a r  
e m i s s i o n  c a v i t y  a n a l y s i s  (MECA). A s a m p l e  i s  p l a c e d  i n  a 
s t a i n l e s s  s t e e l  c a v i t y ,  w h i c h  i s  t h e n  l o w e r e d  i n t o  t h e  
f l a m e ,  a n d  a c h e m i l u m i n e s c e n t  e m i s s i o n  t a k e s  p l a c e .  Even  
t h o u g h  no d e t e c t i o n  l i m i t  was  m e n t i o n e d ,  i t  was  r e p o r t e d  
t h a t  n a n o g r a m  q u a n t i t i e s  o f  s a m p l e  c o u l d  b e  a n a l y z e d .
The  a b o v e  m e t h o d s  w o rk  w e l l  f o r  p h o s p h a t e  s o l u t i o n s ,  i n  
t h e  a b s e n c e  o f  h e a v y  m e t a l  i o n s  b u t  ma ny  w o r k e r s  
( 1 7 , 1 8 , 3 5 , 4 0 )  h a v e  f o u n d  t h a t  t h e  p r e s e n c e  o f  m e t a l  i o n s  
s u c h  a s  c a l c i u m ,  i r o n  I I I ,  a n d  s o d i u m  c a u s e s  a l a r g e  
d e c r e a s e  i n  s i g n a l .  When m e t a l  i o n s  a r e  p r e s e n t ,  a n  
i n v o l a t i l e  p h o s p h a t e  i s  f o r m e d  t h a t  c a n n o t  b e  v a p o r i z e d  by
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t h e  r e l a t i v e l y  c o o l  f l a m e .  I t  i s  p o s s i b l e  t o  r e m o v e  m e t a l  
i o n s  w i t h  a c a t i o n  e x c h a n g e  r e s i n  i n  t h e  h y d r o g e n  f o r m .
A l t h o u g h  m e t a l s  h a v e  b e e n  r e m o v e d  b y  i o n  e x c h a n g e ,  i t  
i s  a l s o  p o s s i b l e  t o  a d d  a r e a g e n t  t o  b i n d  t h e  m e t a l  i o n s .  
T h i s  p r e v e n t s  t h e m  f ro m  c o m b i n i n g  w i t h  t h e  p h o s p h a t e ,  
t h e r e f o r e  g e t t i n g  r i d  o f  t h e  i n t e r f e r e n c e  p r o b l e m s .  The  
s u b s t a n c e  u s e d  i s  known a s  a " r e l e a s i n g  a g e n t " .  A p p a r e n t l y  
t h i s  i d e a  h a s  n o t  w o r k e d  i n  t h e  s a m p l e  i n t r o d u c t i o n  
t e c h n i q u e s  m e n t i o n e d  a b o v e .  O r g a n i c  s o l v e n t s  h a v e  a l s o  b e e n  
f o u n d  t o  q u e n c h  t h e  HPO e m i s s i o n ,  w h i c h  w o u l d  e x c l u d e  t h e  
p o s s i b i l i t y  o f  a p r i o r  e x t r a c t i o n  o f  p h o s p h a t e  i n t o  an  
o r g a n i c  s o l v e n t  ( 4 0 ) .
I n  t h e  wo r k  b y  C a m p b e l l  a n d  S e i t z  ( 4 2 ) ,  a c o m m e r c i a l  
g r a p h i t e  a t o m i z e r  u s e d  f o r  a t o m i c  a b s o r p t i o n  was  m o d i f i e d  
and  c o u p l e d  t o  a f l a m e  p h o t o m e t e r .  The  p u r p o s e  o f  t h e  
a t o m i z e r  was  t o  d r y  t h e  s a m p l e ,  t h e n  d e c o m p o s e  t h e  p h o s p h a t e  
s a l t .  The  p h o s p h o r u s  p r e s e n t  w o u l d  t h e n  b e  v o l a t i l i z e d  and  
c a r r i e d  i n t o  t h e  f l a m e  p h o t o m e t e r  b y  a f l o w  o f  n i t r o g e n .
T h i s  w o r k e d  w e l l  f o r  p h o s p h o r i c  a c i d  and  i t s  s o d i u m  s a l t s ,  
b u t  when m e t a l s  s u c h  a s  c a l c i u m  a n d  i r o n  w e r e  p r e s e n t ,  t h e  
p h o s p h o r u s  s i g n a l  d e c r e a s e d .  I t  i s  b e l i e v e d  t h a t  t h e s e  
m e t a l s  f o r m e d  a m e t a l  p h o s p h a t e  t h a t  was  d i f f i c u l t  t o  
d e c o m p o s e  i n t o  a v o l a t i l e  p h o s p h o r u s  c o m p o u n d .  I n  an  
a t t e m p t  t o  e l i m i n a t e  t h i s  i n t e r f e r e n c e ,  EDTA w a s  a d d e d  t o  
t h e  s a m p l e  b e f o r e  b e i n g  p l a c e d  i n  t h e  a t o m i z e r .  I t  was  
t h o u g h t  t h a t  t h e  EDTA w o u l d  c o m p l e x  w i t h  t h e  m e t a l  i o n
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p r e v e n t i n g  i t  f r o m  c o m b i n i n g  w i t h  t h e  p h o s p h a t e  i o n .  T h i s  
p r o c e d u r e  w o r k e d ,  b u t  i t  was  s t i l l  n o t  an  a d e q u a t e  s o l u t i o n  
t o  t h e  p r o b l e m  a s  sh o wn  i n  s e c t i o n  I I I .
The  c h i e f  o b j e c t i v e  o f  t h e  r e s e a r c h  r e p o r t e d  i n  t h i s  
d i s s e r t a t i o n  was  t o  d e v e l o p  an  a d e q u a t e  m e t h o d  t o  e l i m i n a t e  
t h i s  i n t e r f e r e n c e  p r o b l e m .  I t  i s  a n  i m p o r t a n t  g o a l  o f  t h e  
r e s e a r c h  t o  o b t a i n  a  m e t h o d  o f  p h o s p h o r u s  d e t e r m i n a t i o n  t h a t  
r e m a i n s  a s  s i m p l e  a s  p o s s i b l e ,  s o  t h a t  i t  c a n  c o m p e t e  w i t h  
t h e  m e t h o d s  d i s c u s s e d  e a r l i e r  i n  t e r m s  o f  c o s t  p e r  s a m p l e  
and  t h e  l e n g t h  o f  t i m e  f o r  a n a l y s i s .  T h e r e f o r e ,  e v e r y  
m o d i f i c a t i o n  ma d e  t o  e l i m i n a t e  i n t e r f e r e n c e s ,  e i t h e r  i n  t h e  
s a m p l e  p r e p a r a t i o n  o r  t h e  i n s t r u m e n t ,  m u s t  b e  k e p t  a s  s i m p l e  
and  a s  i n e x p e n s i v e  a s  p o s s i b l e .  S e c t i o n  I I I  e x p l a i n s  t h e  
m a j o r  s t e p s  t a k e n ,  i n  a n  a t t e m p t  t o  w or k  o u t  an  
i n t e r f e r e n c e - f r e e  s y s t e m .
S u l f u r
L i k e  p h o s p h o r u s ,  s u l f u r  i s  a l s o  w i d e l y  d i s p e r s e d  
t h r o u g h o u t  t h e  e a r t h ' s  c r u s t .  L a r g e  m a s s e s  o c c u r  
I u n d e r g r o u n d  a s  e l e m e n t a l  s u l f u r  i n  two a r e a s .  Many m i n e r a l s
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o c c u r  a s  s u l f a t e s  o r  s u l f i d e s .  Many m e t a l  s u l f i d e s  a r e  
| e x t r e m e l y  i n s o l u b l e  a l t h o u g h  some  s u l f i d e s  l i k e  p y r i t e s  w i l l
e v e n t u a l l y  o x i d i z e  t o  s u l f u r i c  a c i d .  I n  p l a n t  a n d  a n i m a l  
t i s s u e  t h e r e  a r e  c e r t a i n  a m i n o  a c i d s  t h a t  c o n t a i n  s u l f u r ,  
o n e  b e i n g  i n  t h e  t h i o l  f o r m t h e  o t h e r  i n  t h e  d i s u l f i d e  f o r m .
I S u l f u r  i s  r e q u i r e d  f o r  p l a n t  l i f e  and  i s  a l s o  v e r y  u s e f u l
18
i n d u s t r i a l l y .  At  t h e  s ame  t i m e  i t  c a n  b e  h a r m f u l  t o  m a n .  
When s u l f u r  c o m p o u n d s  a r e  i n  a r e d u c i n g  e n v i r o n m e n t ,  s u c h  a s  
s e w a g e ,  b a c t e r i a  c a n  r e d u c e  s u l f a t e  t o  h y d r o g e n  s u l f i d e .  
H y d r o g e n  s u l f i d e  i s  a weak  a c i d  b u t  i s  p o i s o n o u s  e v e n  i n  
r e l a t i v e l y  s m a l l  c o n c e n t r a t i o n s .  H y d r o g e n  s u l f i d e  i s  a l s o  
f o u n d  i n  g r o u n d w a t e r  and  i n  w a t e r  f r o m  h o t  s p r i n g s  i n  
r e l a t i v e l y  l a r g e  c o n c e n t r a t i o n s .  E s s e n t i a l l y  a l l  o f  t h e  
s u l f u r  f o u n d  i n  n a t u r a l  w a t e r s  o r  w a s t e w a t e r s  o c c u r s  a s  
e i t h e r  s u l f a t e  o r  s u l f i d e .  T h e r e f o r e ,  c o n v e n t i o n a l  
t e c h n i q u e s  f o r  d e t e r m i n i n g , t h e s e  two c o m p o u n d s  i n  w a t e r  w i l l  
be  d i s c u s s e d  i n  d e t a i l .
S e p a r a t i o n  a n d  C o n v e r s i o n  o f  P i  f f e r e n t  S u l  f u r
F o r m s  t o  S u l  f a t e  o r  S u l  f i d e
T h i s  s e c t i o n  b r i e f l y  d i s c u s s e s  v a r i o u s  m e t h o d s  t h a t  a r e  
u s e d  t o  b r e a k  down a s o l i d  o r  l i q u i d  m a t r i x  a n d  t o  d e t e r m i n e  
t h e  t o t a l  a m o u n t  o f  s u l f u r  p r e s e n t  a s  s u l f a t e  o r  s u l f i d e .
The  c o m b u s t i o n  t u b e  t h a t  i s  o r d i n a r i l y  u s e d  f o r  CHN 
a n a l y s i s  h a s  b e e n  m o d i f i e d  t o  do s u l f u r  a n a l y s i s  o n  o r g a n i c  
c o m p o u n d s .  A w i d e l y  u s e d  v a r i a t i o n  i s  t h e  P r e g l  m e t h o d
( 4 3 ) .  T h e r e  a r e  a n u m b e r  o f  c l o s e d  f l a s k  m e t h o d s .  One t h a t
h a s  b e e n  w i d e l y  u s e d  i s  t h e  S c h o n i g e r  f l a s k  ( 2 ) .  The  
p r o c e d u r e  u s e d  f o r  s u l f u r  a n a l y s i s  i s  v e r y  c l o s e  t o  t h a t  f o r  
p h o s p h o r u s  a n a l y s i s ,  s o  t h a t  f u r t h e r  d i s c u s s i o n  h e r e  i s  
u n n e c e s s a  r y .
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K a r c h m e r  ( 4 4 )  r e p o r t s  v a r i o u s  m i x t u r e s  o f  a c i d s  t h a t  
c a n  b e  u s e d  i n  t h e  w e t  d i g e s t i o n  o f  m e t a l  a l l o y s .  A common 
m e t h o d  f o r  d e t e r m i n i n g  t o t a l  s u l f u r  i n  i n o r g a n i c  s u b s t a n c e s  
s u c h  a s  m i n e r a l s  a n d  a l l o y s  i s  g a s  e v o l u t i o n .  T h i s  
p r o c e d u r e  w i l l  w o r k  o n l y  o n  s u b s t a n c e s  t h a t  a r e  s o l u b l e  i n  
h y d r o c h l o r i c  a c i d  a n d  t h a t  l i b e r a t e  h y d r o g e n  s u l f i d e .  Even  
so  i t  i s  c o m m o n l y  u s e d  i n  t h e  s t e e l  i n d u s t r y ,  a n d  t h e r e  a r e  
s t a n d a r d i z e d  m e t h o d s  a n d  a p p a r a t u s  a v a i l a b l e  ( 4 5 ) .
N o n c h e m i l u m i n e s c e n t  M e t h o d s  o f  A n a l y s i s
Mo s t  o f  t h e  m e t h o d s  o f  s u l f a t e  d e t e r m i n a t i o n  a r e  b a s e d  
on  t h e  f a c t  t h a t  s u l f a t e  i o n s  f o r m  an  i n s o l u b l e  s a l t  w i t h  
b a r i u m  i o n s .
P r o b a b l y  t h e  o l d e s t  a n d  m o s t  w i d e l y  u s e d  m e t h o d  i s  t h e  
g r a v i m e t r i c  p r o c e d u r e  ( 4 6 ) .  When u s e d  f o r  p o t a b l e  w a t e r  
a n a l y s i s ,  t h e  o t h e r  i o n s  p r e s e n t  a r e  n o t  i n  h i g h  e n o u g h  
c o n c e n t r a t i o n  t o  c a u s e  i n t e r f e r e n c e s .  H o w e v e r ,  when  t h e  
i o n i c  c o n c e n t r a t i o n  i s  h i g h  e n o u g h ,  b o t h  p o s i t i v e  a n d  
n e g a t i v e  i n t e r f e r e n c e s  c a n  a r i s e  ( 4 7 ) .
A n u m b e r  o f  p r e c i p i t a t i o n  t i t r a t i o n s  h a v e  b e e n  
d e v e l o p e d  u s i n g  h e a v y  m e t a l  i o n s  a s  a t i t r a n t .  B a r i u m  i o n  
i s  t h e  m o s t  w i d e l y  u s e d .  T h e s e  t i t r a t i o n s  h a v e  t h e  
a d v a n t a g e  o f  s p e e d  a n d  p o s s i b l y  f e w e r  i n t e r f e r e n c e s  a s  
c o m p a r e d  t o  g r a v i m e t r i c  p r o c e d u r e s  ( 4 8 ) .
20
L i k e  t h e  t i t r i m e t r i c  m e t h o d ,  t h e  t u r b i d i m e t r i c  m e t h o d  
i s  g o o d  f o r  l o w  c o n c e n t r a t i o n s  o f  s u l f a t e ,  i . e . ,  b e l o w  10 
mg / L ,  w h i l e  t h e  g r a v i m e t r i c  m e t h o d  i s  r e s t r i c t e d  t o  
c o n c e n t r a t i o n s  o v e r  10 m g / L .  C o n c e n t r a t i o n s  a s  l o w  a s  0 . 0 1  
mg/L s u l f a t e  h a v e  b e e n  d e t e r m i n e d  u s i n g  t h i s  m e t h o d  ( 4 9 )  . A 
s u l f a t e  c o n t a i n i n g  s a m p l e  i s  d i s s o l v e d  a n d  p r e c i p i t a t e d  i n  
s u c h  a way a s  t o  g i v e  c r y s t a l s  a l l  t h e  s ame  s i z e .  The  
s u s p e n s i o n  i s  t h e n  p l a c e d  i n  a c o l o r i m e t e r  w h e r e  t h e  l i g h t  
t r a n s m i t t e d  i s  m e a s u r e d ,  o r  i n t o  a n e p h e l o m e t e r  w h e r e  t h e  
s c a t t e r e d  l i g h t  i s  m e a s u r e d .  C a r e  m u s t  b e  t a k e n  t o  o b t a i n  
r e a s o n a b l e  p r e c i s i o n  b e c a u s e  t h e r e  a r e  a n u m b e r  o f  f a c t o r s  
t h a t  i n f l u e n c e  t h e  s i z e  d i s t r i b u t i o n  o f  t h e  p r e c i p i t a t e .
T h i s  i n  t u r n  w i l l  a f f e c t  t h e  a m o u n t  o f  l i g h t  s c a t t e r e d .  
S u s p e n d e d  m a t t e r  a n d  a c o l o r e d  s o l u t i o n  c a n  c a u s e  
i n t e r f e r e n c e ,  a l t h o u g h  b o t h  o f  t h e s e  c o u l d  b e  c o r r e c t e d  f o r  
by  f i l t e r i n g  a n d  r u n n i n g  a b l a n k .  Too much d i s s o l v e d  
o r g a n i c  m a t t e r  w i l l  a f f e c t  t h e  p r e c i p i t a t i o n  p r o c e s s .
The m e t h y l t h y m o l  b l u e  m e t h o d  ( 4 7 )  i s  a  c o l o r i m e t r i c  
m e t h o d  o f  a n a l y s i s ,  w h i c h  i s  u s e d  i n  a u t o a n a l y z e r s .  An 
e x c e s s  o f  b a r i u m  c h l o r i d e  i s  a d d e d  t o  an  a c i d i f i e d  s u l f a t e  
s o l u t i o n  t o  p r e c i p i t a t e  a l l  o f  t h e  s u l f a t e .  The  pH i s  
r a i s e d ,  a n d  a known e x c e s s  o f  m e t h y l t h y m o l  b l u e  i s  a d d e d ,  
f o r m i n g  a b l u e  c o m p l e x  w i t h  t h e  e x c e s s  b a r i u m  i o n .  The  
e x c e s s  m e t h y l t h y m o l  b l u e  i s  g r a y  i n  c o l o r  a n d  i s  m e a s u r e d  a t  
460 nm. Many c a t i o n s  s u c h  a s  a l u m i n u m  and  c a l c i u m  
i n t e r f e r e ,  s o  p r i o r  r e m o v a l  w i t h  a c a t i o n  e x c h a n g e  c o l u m n  i s
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s u g g e s t e d .
F o r  s u l f i d e  d e t e r m i n a t i o n s ,  i t  m u s t  b e  r e m e m b e r e d  t h a t  
t h e r e  a r e  s e v e r a l  p o s s i b l e  s u l f u r  c o m p o u n d s  c o n t a i n e d  i n  a 
w a t e r  s a m p l e .  I n  m o s t  c a s e s  o n e  i s  m o r e  i n t e r e s t e d  i n  t h e  
t o t a l  s u l f i d e ,  s i n c e  i n  t h e  e n v i r o n m e n t  t h e  o t h e r  f o r m s  a r e  
e a s i l y  c o n v e r t i b l e  f r o m  o n e  f o r m t o  a n o t h e r  d e p e n d i n g  on  pH 
a n d  t h e  m e t a l  i o n  c o n c e n t r a t i o n .  H o w e v e r ,  r e f e r e n c e  ( 47 )  
d i s c u s s e s  a m e t h o d  o f  s e p a r a t i o n  a n d  d e f i n i t i o n  o f  e a c h  
f r a c t i o n .
T h e r e  a r e  g e n e r a l l y  two  m e t h o d s  o f  s u l f i d e  
d e t e r m i n a t i o n s  u s e d  f o r  w a t e r  a n a l y s i s ,  v o l u m e t r i c  and  
s p e c t r o p h o t o m e t r i c . The  i o d o m e t r i c  p r o c e d u r e s  a r e  t h e  m o s t  
w i d e l y  u s e d  f o r  s u l f i d e  d e t e r m i n a t i o n s .  T h e r e  i s  some 
v a r i a t i o n  i n  t h e s e  p r o c e d u r e s ,  b u t  f o r  t h e  m o s t  p a r t  t h e y  
a l l  i n v o l v e  t h e  o x i d a t i o n  o f  s u l f i d e  t o  e i t h e r  s u l f u r  o r  
s u l f a t e  u s i n g  i o d a t e .  A known a m o u n t  o f  p o t a s s i u m  i o d a t e  i s  
m i x e d  w i t h  t h e  s u l f i d e  s a m p l e ,  w h i c h  o x i d i z e s  t h e  s u l f i d e  t o  
s u l f a t e ,  c a u s i n g  t h e  i o d a t e  t o  b e  r e d u c e d  t o  i o d i d e .  One 
t h e n  a c i d i f i e s  t h e  s o l u t i o n  t o  l i b e r a t e  i o d i n e  f r o m  t h e  
u n r e a c t e d  i o d a t e ,  w h i c h  i s  t i t r a t e d  w i t h  a s t a n d a r d i z e d  
t h i o s u l f a t e  s o l u t i o n  ( 5 0 ) .
The  m o s t  g e n e r a l l y  u s e d  c o l o r i m e t r i c  m e t h o d  i s  t h e  
m e t h y l e n e  b l u e  p r o c e d u r e  ( 5 1 ) .  The  s u l f i d e  s a m p l e  m u s t  b e  
a c i d i f i e d  t o  f o r m  h y d r o g e n  s u l f i d e ,  w h i c h  i s  t h e n  a d d e d  t o  
an  a c i d i f i e d  s o l u t i o n  o f  p - a m i n o d i m e t h y l a n i l i n e , i n  t h e  
p r e s e n c e  o f  f e r r i c  i o n .  A r e a c t i o n  t a k e s  p l a c e  f o r m i n g
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m e t h y l e n e  b l u e .  A s p e c t r o p h o t o m e t e r  i s  u s e d  t o  m e a s u r e  t h e  
a b s o r b a n c e  a t  667  nm.  A d i s a d v a n t a g e  o f  t h i s  s y s t e m  i s  t h a t  
t h e  r e a c t i o n  i s  n o t  q u a n t i t a t i v e .  B u t  t h e  p e r c e n t  y i e l d  i s  
f a i r l y  c o n s t a n t  s o  t h i s  c a n  be  u s e d  a s  an  a n a l y t i c a l  m e t h o d .
R e c e n t l y  o t h e r  i n s t r u m e n t a l  m e t h o d s  f o r  s u l f a t e  a n d  
s u l f i d e  d e t e r m i n a t i o n  h a v e  b e c o me  m o r e  p o p u l a r  m a i n l y  
b e c a u s e  o f  t h e  d e c r e a s e d  t i m e  n e e d e d  f o r  an  a n a l y s i s .
S i e m e r ,  W o o d r i f f ,  a n d  R o b i n s o n  ( 5 2 )  d e t e r m i n e d  s u l f a t e  
i n  n a t u r a l  w a t e r s  i n d i r e c t l y  b y  t h e  u s e  o f  e l e c t r o t h e r m a l  
a t o m i z a t i o n  a t o m i c  a b s o r p t i o n .  S u l f a t e  i s  p r e c i p i t a t e d  w i t h  
a known e x c e s s  o f  l e a d  n i t r a t e  s o l u t i o n ,  a n d  t h e  e x c e s s  l e a d  
i o n  i s  m e a s u r e d  i n  t h e  a t o m i z e r  u s i n g  t h e  4 0 5 . 7  nm l e a d  
l i n e .  F o r  m o s t  s a m p l e s ,  t h e  r e s u l t s  a g r e e d  w i t h i n  10% o f  
t h e  r e s u l t s  f r o m  t h e  g r a v i m e t r i c  a n d  t u r b i d i m e t r i c  m e t h o d s .
G a l l e  a n d  H a t h a w a y  ( 5 3 )  u s e d  a s i m i l i a r  m e t h o d  f o r  
n a t u r a l  a l k a l i n e  e a r t h  w a t e r  s a m p l e s .  T h e y  p r e c i p i t a t e d  t h e  
s u l f a t e  w i t h  b a r i u m  i o n  a n d  t h e n  m e a s u r e d  t h e  e x c e s s  b a r i u m  
i o n  a t  t h e  5 5 3 . 5  nm b a r i u m  l i n e  u s i n g  f l a m e  a t o m i c  
a b s o r p t i o n .
Y o s h i d a  and  T a k a h i s h i  ( 5 4 )  w e r e  a b l e  t o  m e a s u r e  
m i c r o g r a m s  a n d  s u b m i c r o g r a m  q u a n t i t i e s  o f  s u l f i d e  i n  l a k e  
and  r i v e r  w a t e r .  A known e x c e s s  o f  m e r c u r i c  i o n  was  a d d e d  
t o  t h e  w a t e r  s a m p l e  c o n t a i n i n g  s u l f i d e  i o n .  The  e x c e s s  
m e r c u r i c  i o n  was  r e d u c e d  t o  m e r c u r y  v a p o r  w h i c h  was  m e a s u r e d  
u s i n g  c o l d  v a p o r  a t o m i c  a b s o r p t i o n .
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M a g y a r  a n d  K a u f f m a n n  ( 5 5 )  u s e d  x - r a y  f l u o r e s c e n c e  f o r  
t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  s u l f a t e  i n  w a t e r .  S u l f a t e  i o n  i s  
q u a n t i t a t i v e l y  c o p r e c i p i t a t e d  f r o m  a n  e x c e s s  b a r i u m  c h l o r i d e  
s o l u t i o n .  The  s u l f a t e  c o n c e n t r a t i o n  i n  t h e  p r e c i p i t a t e  i s  
t h e n  d e t e r m i n e d  u s i n g  t h e  x - r a y s  e m i t t e d  f r o m  t h e  b a r i u m  
i o n .
L u t h e r  a n d  M e y e r s o n  ( 5 6 )  u s e d  p o l a r o g r a p h y  t o  m e a s u r e  
t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  s u l f a t e  i n  s e a  w a t e r  i n d i r e c t l y .  A 
known e x c e s s  o f  l e a d  n i t r a t e  s o l u t i o n  was  a d d e d  t o  t h e  
s a m p l e  a n d  t h e  e x c e s s  l e a d  i o n  w a s  d e t e r m i n e d  
p o l a r o g r a p h i c a l l y .
Many i o n  s e l e c t i v e  e l e c t r o d e s  h a v e  b e e n  d e v e l o p e d  f o r  
t h e  s u l f i d e  i o n .  E l e c t r o d e s  c a n  g e n e r a l l y  b e  u s e d  f o r  
e i t h e r  d i r e c t  p o t e n t i o m e t r i c  m e a s u r e m e n t s  o r  f o r  l o c a t i n g  
t h e  e q u i v a l e n c e  p o i n t  o n  a t i t r a t i o n .
W e i s s  ( 5 7 )  u t i l i z e d  a s u l f i d e  e l e c t r o d e  i n  b o t h  m o d e s  
an d  was  a b l e  t o  d e t e r m i n e  s u l f i d e  c o n c e n t r a t i o n  i n  t h e  0 . 0 0 3  
t o  300 mg/ L r a n g e .
B a r i c a  ( 5 8 )  u s e d  a s u l f i d e  e l e c t r o d e  t o  d e t e c t  t h e  
e q u i v a l e n c e  p o i n t  i n  a t i t r a t i o n  w h e r e  a s t a n d a r d i z e d  s i l v e r  
n i t r a t e  s o l u t i o n  i s  t h e  t i t r a n t .  The  c o n c e n t r a t i o n  a g r e e d  
w i t h i n  3% o f  t h e  v a l u e s  o b t a i n e d  b y  t h e  c o n v e n t i o n a l  
i o d o m e t r i c  t i t r a t i o n .
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S u l  f u r  D e t e r m i n a t i o n  U s i n g  Chem i l u m  i n e s c e n e e
An e m i s s i o n  f o r  s u l f u r ,  w h i c h  i s  s i m i l i a r  i n  n a t u r e  t o  
t h a t  o f  p h o s p h o r u s ,  w a s  f i r s t  o b s e r v e d  b y  S a l e t  ( 3 0 )  o v e r  a 
h u n d r e d  y e a r s  a g o .  When s u l f u r  c o m p o u n d s  a r e  i n t r o d u c e d  
i n t o  a h y d r o g e n  r i c h  f l a m e ,  a b l u e  s u l f u r  e m i s s i o n  i s  
o b s e r v e d .  T h i s  e m i s s i o n  i s  e n h a n c e d  i f  a  c o l d  o b j e c t  i s  
i n s e r t e d  i n t o  t h e  f l a m e .
F o w l e r  a n d  V a i d y a  ( 59 )  made  p h o t o g r a p h s  o f  a s u l f u r  
e m i s s i o n  s p e c t r u m  u s i n g  a f l a m e  b u r n i n g  c a r b o n  d i s u l f i d e .  
Th e y  a l s o  a t t r i b u t e d  t h e  b a n d s  o f  t h e  s p e c t r u m  t o  t h e
^ A
S2 m o l e c u l e .  More  r e c e n t l y ,  ( 60 )  t h e  S 2 s p e c t r u m  
h a s  b e e n  r e c o r d e d  u s i n g  n e w e r  m e t h o d s .  The  m o s t  u s e f u l  
p o r t i o n  o f  t h e  s p e c t r u m  l i e s  b e t w e e n  3 20  a n d  420  nm, w h e r e  
t h e r e  a r e  a p p r o x i m a t e l y  18 b a n d s .  F i v e  o f  t h e  m o r e  i n t e n s e  
b a n d s  a r e  l o c a t e d  a t  3 7 4 . 1 , 3 8 4 . 0 , 3 9 4 . 1 , 3 9 4 . 7 ,  a n d  a t  4 0 4 . 7  
nm,  w i t h  t h e  3 8 4 . 0  nm b a n d  b e i n g  t h e  m o s t  i n t e n s e .
S u g d e n  a n d  D e m e r d a c h e  ( 6 1 ) ,  o r g i n a l l y  p r o p o s e d  a 
m e c h a n i s m  f o r  t h e  S 2 e x c i t a t i o n  m e c h a n i s m ,  b u t  m o r e  
r e c e n t l y  o t h e r  w o r k e r s  ( 6 2 , 6 3 ) ,  h a v e  g a i n e d  a b e t t e r  
u n d e r s t a n d i n g  o f  t h e  m e c h a n i s m .  P r e s e n t l y  t h e  m e c h a n i s m  i s  
b e l i e v e d  t o  o c c u r  a s  sh o wn  b e l o w .
S u l f u r  Compound + H e a t  '>  H2S
H2S + H -------->  HS + H2
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HS + H ^  S + h 2
*
S + S + M 2 + M
S 2
B ot h  w o r k e r s  a g r e e  t h a t  t h e  r e a c t i o n  i n v o l v i n g  t h e  t h i r d  
b o d y  "M",  i s  a t h i r d  o r d e r  r e a c t i o n  a n d  S u g i y a m a  e t  a l  ( 5 3 ) ,  
b e l i e v e  i t  i s  a l s o  t h e  r a t e  d e t e r m i n i n g  s t e p .  A n u m b e r  o f  
w o r k e r s  h a v e  shown  t h a t  a c o l d  s u r f a c e  i n  t h e  f l a m e  e n h a n c e s  
t h e  e m i s s i o n  ( 3 0 , 6 0 , 6 4 ) .  D a g n a l l  e t  a l  ( 6 0 ) ,  d o e s  n o t  
b e l i e v e  t h e  c o o l  s u r f a c e  b e h a v e s  a s  a t h i r d  b o d y ,  b u t  he  
d o e s  b e l i e v e  t h a t  t h e  t h i r d  b o d y  p r e v e n t s  d i s s o c i a t i o n  o f  
t h e  S 2 m o l e c u l e .  H o w e v e r ,  a f t e r  c o n s i d e r i n g  t h e  m o r e  
r e c e n t  w o r k  t h a t  h a s  b e e n  d o n e  o n  t h e  m e c h a n i s m ,  i t  a p p e a r s  
t o  be  p o s s i b l e  t h a t  t h e  c o o l  s u r f a c e  may a c t  a s  a t h i r d  
b o d y ,  p o s s i b l y  i n  a d d i t i o n  t o  t h e  e f f e c t  m e n t i o n e d  by  
D a g n a l l  e t  a l  ( 6 0 )  . I f  t h e  r e a c t i o n  i n v o l v i n g  t h e  t h i r d  
b o d y  i s  t h e  r a t e  d e t e r m i n i n g  s t e p ,  t h e n  a c o o l  o b j e c t  
i n s e r t e d  i n t o  t h e  f l a m e  c o u l d  c o n t r o l  t h e  r a t e  o f  e m i s s i o n .
B e l o w  10 mg/mL o f  s u l f u r ,  V e i l l o n  a n d  P a r k  ( 64 )  h a v e  
o b s e r v e d  t h e  S 2 * e m i s s i o n  i n t e n s i t y  t o  v a r y  a s  t h e  
s q u a r e  o f  t h e  s u l f u r  c o n c e n t r a t i o n .  The  f o l l o w i n g  e q u a t i o n  
d e m o n s t r a t e s  t h i s  r e l a t i o n s h i p :
I = KCX
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w h e r e  I i s  t h e  e m i s s i o n  i n t e n s i t y  x i s  some  p o w e r  o f  t h e  
c o n c e n t r a t i o n  C,  o f  t h e  e m i t t i n g  s p e c i e ,  a n d  K i s  a- 
c o n s t a n t .  T a k i n g  t h e  l o g  o f  b o t h  s i d e s  o f  t h e  e q u a t i o n  
g i v e s
l o g  I  = l o g  K + x l o g  C
I f  o n e  p l o t s  t h e  l o g  o f  t h e  e m i s s i o n  i n t e n s i t y  v e r s u s  t h e  
l o g  o f  t h e  s u l f u r  c o n c e n t a t i o n  t h e n  a l i n e a r  c u r v e  i s  
o b t a i n e d  w i t h  a  s l o p e  o f  2 .  At  s u l f u r  c o n c e n t r a t i o n s  
g r e a t e r  t h a n  10 mg/mL,  a c h a n g e  i n  s l o p e  o c c u r s ,  w h i c h  
i n d i c a t e s  t h a t  t h e  S  ^ f o r m a t i o n  m e c h a n i s m  c h a n g e s .
S u g i y a m a  e t  a l  ( 63 )  s h o we d  by  t h e  u s e  o f  
t h r e e - d i m e n s i o n a l  p l o t s  how t h e  f l o w  r a t e s  o f  h y d r o g e n  a n d  
a i r  a f f e c t e d  t h e  v a l u e  f o r  x .
E c k a r d t  e t  a l  ( 6 5 )  n o t  o n l y  s h o w e d  t h i s  d e p e n d e n c e  o f  x 
on  f l o w  r a t e s ,  b u t  a l s o  s ho we d  t h a t  x v a r i e d  a c c o r d i n g  t o  
t h e  t y p e  o f  s u l f u r  c o mp o u n d  i n j e c t e d  i n t o  t h e  f l a m e .
F o r  e x a m p l e ,  f o r  a g i v e n  s e t  o f  f l o w  r a t e s  a p l o t  o f  
t h e  c a l i b r a t i o n  c u r v e s  f o r  s u l f u r  d i o x i d e  a n d  m e t h y l  
m e r c a p t a n  b o t h  s h o w e d  a n o n l i n e a r  p h o t o m u l t i p l i e r  r e s p o n s e .  
The v a l u e  f o r  x f o r  s u l f u r  d i o x i d e  w a s  1 . 9 5  a n d  f o r  m e t h y l  
m e r c a p t a n ,  x was  1 . 7 1 .  E r k a r d t  e t  a l  ( 65 )  a l s o  e m p l o y e d  a 
v a r i a b l e  e x p o n e n t i a l  f u n c t i o n  d e v i c e  i n  c o n j u n c t i o n  w i t h  
t h e i r  d e t e c t o r .  F o r  a g i v e n  s e t  o f  f l o w  r a t e s  a n d  a 
p a r t i c u l a r  c o m p o u n d ,  t h i s  c i r c u i t  e n a b l e d  t h e m t o  s e t  t h e
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d e s i r e d  v a l u e  o f  x t o  y i e l d  a l i n e a r  c a l i b r a t i o n  c u r v e .
V e i l l o n  a n d  P a r k  ( 64 )  n o t i c e d  a 4 t o  30 f o l d  d e c r e a s e
i n  e m i s s i o n  i n t e n s i t y  w i t h  t h e  u s e  o f  o r g a n i c  s o l v e n t s
r e p l a c i n g  t h e  a q u e o u s  s u l f u r  s o l u t i o n .  T h i s  d e c r e a s e  i n
e m i s s i o n  may b e  d u e  t o  an  i n c r e a s e  i n  f l a m e  t e m p e r a t u r e ,  b u t
i t  i s  m o r e  l i k e l y  t o  b e  c a u s e d  b y  t h e  o r g a n i c  f r e e  r a d i c a l s
f o r m e d  i n  t h e  f l a m e  f r o m  t h e  s o l v e n t s .  T h e s e  f r e e  r a d i c a l s
a r e  known t o  q u e n c h  a c h e m i l u m i n e s c e n t  e m i s s i o n .  I f
a c e t y l e n e  i s  m i x e d  w i t h  t h e  h y d r o g e n ,  t h e  s u l f u r  e m i s s i o n  i s
q u e n c h e d .  No e m i s s i o n  i s  o b s e r v e d  f o r  c o m p o u n d s  c o n t a i n i n g
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s u l f u r  a s  c o m p o u n d s  s u c h  a s  C=S o r  —C-SH b e c a u s e  o f  t h e• I
s t a b i l i t y  o f  t h e  c a r b o n - s u l f u r  b o n d .  T h e s e  s p e c i e s  a r e  a l s o  
f o u n d  t o  be  s t a b l e  f r a g m e n t s  i n  a m a s s  s p e c t r o m e t e r  ( 1 8 ) .
O t h e r  w o r k e r s ,  ( 6 6 , 6 7 , 6 8 , 6 9 ) ,  h a v e  a l s o  s t u d i e d  t h e  
e f f e c t  o f  o r g a n i c  c o m p o u n d s  o n  t h e  c h e m i l u m i n e s c e n t  
e m i s s i o n .  S u g i y a m a  ( 6 6 )  e x p l a i n s  how t h e  o r g a n i c  comp o u n d  
a f f e c t s  t h e  e m i s s i o n  m e c h a n i s m .  I n  g e n e r a l ,  F a r w e l l  and  
R a s m u s s e n  ( 6 7 )  r e v i e w  ma ny  o f  t h e  p r o b l e m s  a s s o c i a t e d  w i t h  
t h e  f l a m e  p h o t o m e t r i c  d e t e c t o r  t h a t  h a v e  a l r e a d y  b e e n  
d i s c u s s e d  h e r e .
S a m p l e  I n t r o d u c t i o n  T e c h n i q u e s
As i n  t h e  c a s e  o f  p h o s p h o r u s  i t  i s  e a s y  t o  u s e  t h i s  
c h e m i l u m i n e s c e n t  s u l f u r  p h e n o m e n a  f o r  d o i n g  q u a n t i t a t i v e  
s u l f u r  d e t e r m i n a t i o n s  o n  g a s e o u s  t y p e  s a m p l e s .
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C r i d e r  ( 70 )  h a s  d e v e l o p e d  an  a i r  p o l l u t i o n  t y p e  m o n i t o r  
u s i n g  t h i s  t e c h n i q u e ,  w h i c h  i s  c a p a b l e  o f  m e a s u r i n g  v e r y  
s m a l l  c o n c e n t r a t i o n s  o f  s u l f u r  d i o x i d e ,  i n  t h e  p a r t  p e r  
b i l l i o n  r a n g e .
Gas  c h r o m a t o g r a p h y  d e t e c t o r s  h a v e  a l s o  b e e n  c o n s t r u c t e d  
(71)  u s i n g  t h i s  t e c h n i q u e .  T h e s e  p r o v e  t o  b e  v e r y  u s e f u l  a s  
s p e c i f i c  d e t e c t o r s  f o r  p h o s p h o r u s  a n d  s u l f u r - c o n t a i n i n g  
c o m p o u n d s .  Bowman and  B e r o z a  ( 7 2 )  u s e d  a d u a l  
p h o s p h o r u s - s u l f u r  d e t e c t o r  a r r a n g e m e n t  w i t h  w h i c h  t h e y  c a n  
i d e n t i f y  p e s t i c i d e s  b y  m e a s u r i n g  t h e  p h o s p h o r u s  t o  s u l f u r  
r a t i o  c h a r a c t e r i s t i c  o f  e a c h  p e s t i c i d e  m o l e c u l e .  T h e s e  
d e t e c t o r s  c a n  g e n e r a l l y  d e t e c t  p h o s p h o r u s  c o m p o u n d s  a t  t h e  
p a r t  p e r  t r i l l i o n  l e v e l  and  s u l f u r  c o m p o u n d s  a t  t h e  p a r t  p e r  
b i l l i o n  l e v e l .
I n  s o l u t i o n  t y p e  s a m p l e s  o n e  m u s t  u s e  an  a e r o s o l .  
H o w e v e r ,  t h e  p r e s e n c e  o f  m o s t  c a t i o n s  w i l l  c a u s e  an  
i n t e r f e r e n c e ,  g e n e r a l l y  r e s u l t i n g  i n  a d e c r e a s e d  s i g n a l .
T h i s  p r o b l e m  h a s  b e e n  r e c o g n i z e d  b y  many  w o r k e r s  ( 1 8 , 6 0 , 7 3 ) .  
So f a r  t h e  b e s t  s o l u t i o n  t o  t h e  p r o b l e m  i s  t h e  p r i o r  r e m o v a l  
o f  a l l  c a t i o n s  b y  u s i n g  a c a t i o n  e x c h a n g e  r e s i n  i n  t h e  
h y d r o g e n  f o r m .  T h i s  w i l l  c o n v e r t  a n y  s u l f a t e  s a l t s  t o  
s u l f u r i c  a c i d ,  w h i c h  s h o w s  no i n t e r f e r e n c e .
O f t e n ,  u s i n g  a n  i o n  e x c h a n g e  r e s i n  i n  a n  a n a l y s i s  i s  
i m p r a c t i c a l  b e c a u s e  o f  t h e  p o s s i b l e  s a m p l e  l o s s ,  and  
i n c r e a s e d  a n a l y s i s  t i m e .  T h e r e f o r e  t h e  o b j e c t i v e  i s  t o  
d e v e l o p  a s a m p l e  i n t r o d u c t i o n  t e c h n i q u e  t h a t  w i l l  r e m o v e
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p o t e n t i a l  m e t a l  i o n  i n t e r f e r e n c e s  b e f o r e  b e i n g  i n t r o d u c e d  
i n t o  t h e  c h e m i l u m i n e s c e n t  e m i s s i o n .  T h i s  m e t h o d  i n v o l v e s  
p u t t i n g  a known v o l u m e  o f  s a m p l e  i n t o  a g r a p h i t e  a t o m i z e r ,  
d r y i n g  t h e  s a m p l e ,  t h e n  v o l a t i l i z i n g  i t  a t  a h i g h e r  
t e m p e r a t u r e  t o  a l l o w  t h e  v a p o r  o f  t h e  s u l f u r  s p e c i e s  t o  
e n t e r  t h e  f l a m e  e m i s s i o n .  The  p r o c e d u r e  d e s c r i b e d  a b o v e  c a n  
be  c a r r i e d  o u t  v e r y  e a s i l y ;  u n f o r t u n a t e l y ,  s ome  m e t a l s  
p r e s e n t  i n  t h e  s u l f u r  s a m p l e  w i l l  c a u s e  a n  i n t e r f e r e n c e .  
N e i t h e r  t i m e  n o r  f a c i l i t i e s  p e r m i t t e d  a n  i n  d e p t h  s t u d y  o f  
t h e  r e a c t i o n s  i n  t h e  a t o m i z e r  t h a t  w e r e  c a u s i n g  t h e  
i n t e r f e r e n c e .  I n s t e a d ,  s ome  s i m p l e  e x p e r i m e n t s  w e r e  
p e r f o r m e d  g i v i n g  i n f o r m a t i o n  o n  how s u l f u r  b e h a v e d  i n  t h e  
a t o m i z e r .  A l s o  e x p e r i m e n t s  t o  d e m o n s t r a t e  t h e  m e t h o d ' s  
a n a l y t i c a l  p o t e n t i a l  w e r e  c o n d u c t e d .
An i m p o r t a n t  p a r t  o f  t h e  r e s e a r c h  wa s  t o  a l s o  e s t a b l i s h  
t h e  e x t e n t  o f  i n t e r f e r e n c e  f o r  a n u m b e r  o f  m e t a l  i o n s  a t  
v a r i o u s  c o n c e n t r a t i o n  l e v e l s .
E l e c t r o t h e r m a l  A t o m i z a t i o n
T h e r e  a r e  a n u m b e r  o f  r e a s o n s  t h a t  g r a p h i t e  a t o m i z e r s  
a r e  r e p l a c i n g  t h e  f l a m e  c e l l  i n  a t o m i c  a b s o r p t i o n .  F o r  o n e ,  
t h e  a t o m i z e r  g i v e s  t h e  i n s t r u m e n t  2 t o  3 o r d e r s  o f  m a g n i t u d e  
g r e a t e r  s e n s i t i v i t y .  T h i s  r e s u l t s  i n  d e t e c t i o n  l i m i t s  much 
l o w e r  t h a n  t h o s e  o b t a i n a b l e  b y  f l a m e s .
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A s e c o n d  a d v a n t a g e  i s  t h a t  ma ny  s a m p l e s  c a n  b e  p l a c e d  
i n  t h e  a t o m i z e r  w i t h o u t  a p r i o r  d i g e s t i o n  s t e p .  Ev e n  s o l i d s  
a n d  l i q u i d s  c a n  b e  a n a l y z e d .  S m a l l  s a m p l e s  c a n  b e  a n a l y z e d  
m o r e  r e a d i l y  u s i n g  a n  a t o m i z e r ,  w h i c h  m a k e s  i t  u s e f u l  when 
l a r g e  s a m p l e s  a r e  d i f f i c u l t  t o  o b t a i n ,  s u c h  a s  i n  c l i n i c a l  
o r  f o r e n s i c  a p p l i c a t i o n s .  H o w e v e r ,  s m a l l  s a m p l e s  c a n  b e  a 
p r o b l e m  w h e r e  t h e  s u b s t a n c e  b e i n g  a n a l y z e d  i s  h e t e r o g e n o u s  
i n  n a t u r e  ( 7 4 ) .
A g r a p h i t e  a t o m i z e r  i s  d e s i g n e d  t o  b e  i n s e r t e d  i n  p l a c e  
o f  t h e  b u r n e r  i n  a n  a t o m i c  a b s o r p t i o n  i n s t r u m e n t .  T h u s  t h e  
f u n c t i o n  o f  t h e  g r a p h i t e  a t o m i z e r  i s  t h e  s a m e  a s  t h a t  o f  t h e  
f l a m e ,  i . e .  t o  t r a n s f o r m  t h e  e l e m e n t  t o  b e  d e t e r m i n e d  i n t o  
an  a t o m i c  v a p o r .
G r a p h i t e  a t o m i z e r s  a r e  c o n s t r u c t e d  a s  a r e s i s t a n c e  t y p e  
f u r n a c e  t h a t  t y p i c a l l y  o p e r a t e s  b e t w e e n  room t e m p e r a t u r e  a n d  
3 0 0 0 ° C .  The  h e a t i n g  o p e r a t i o n  i s  u s u a l l y  c a r r i e d  o u t  i n  
e i t h e r  two o r  t h r e e  s t e p s .  The  t e m p e r a t u r e  a n d  t h e  t i m e  
r e q u i r e d  f o r  e a c h  s t e p  a r e  a d j u s t e d  a c c o r d i n g  t o  t h e  t y p e  o f  
s a m p l e  b e i n g  a n a l y z e d .  G e n e r a l l y ,  a n y w h e r e  f r o m  10 t o  100 
)iL o f  s a m p l e  i s  i n s e r t e d  i n t o  t h e  a t o m i z e r ,  t h e n  t h e  s a m p l e  
i s  d r i e d ,  u s u a l l y  a t  1 1 0 ° C .  T y p i c a l  d r y i n g  t i m e s  a r e  10 
s e c o n d s  f o r  e v e r y  10 ;j L o f  s a m p l e  s o l u t i o n .  I f  t h e r e  i s  
o r g a n i c  m a t t e r  e i t h e r  d i s s o l v e d  o r  s u s p e n d e d  i n  t h e  s a m p l e ,  
t h e n  t h e  s e c o n d  h e a t i n g  c y c l e  o r  c h a r r i n g  s t e p  d e c o m p o s e s  
t h i s  o r g a n i c  m a t t e r  p r e s e n t .  T h i s  s t e p  i s  n o t  i n c l u d e d  i f  
t h e r e  i s  no o r g a n i c  m a t t e r  p r e s e n t .  N e x t ,  i n  t h e
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a t o m i z a t i o n  s t e p  t h e  s a m p l e  i s  v a p o r i z e d  and  r e d u c t i o n  
o c c u r s .  A c e r t a i n  f r a c t i o n  o f  t h e  l i g h t  f r o m  t h e  h o l l o w  
c a t h o d e  l a m p  i s  a b s o r b e d  b y  t h e  a t o m s  i n  t h e  a t o m i z e r .  
D e p e n d i n g  on  t h e  e l e m e n t  d e t e r m i n e d ,  t h e  a t o m i z a t i o n  
t e m p e r a t u r e  w i l l  g e n e r a l l y  b e  s o m e w h e r e  b e t w e e n  1200  t o  
2 7 0 0 ° C  a n d  t h e  t i m e  s e t  b e t w e e n  3 t o  10 s e c o n d s .  The  
a b s o r b a n c e  i s  u s u a l l y  r e a d o u t  a s  p e a k  h e i g h t .  H o w e v e r ,  i n  
some c a s e s  t h e  s a m p l e  m a t r i x  c a n  p r e v e n t  t h e  e l e m e n t  f r o m 
b e i n g  r e d u c e d  i m m e d i a t e l y .  I n  t h e s e  c a s e s  t h e  a b s o r b a n c e  i s  
m e a s u r e d  b y  m e a s u r i n g  t h e  p e a k  a r e a .  W h i l e  t h e  h e a t i n g  
c y c l e s  t a k e  p l a c e ,  n i t r o g e n  i s  a l l o w e d  t o  f l o w  t h r o u g h  t h e  
a t o m i z e r .  The  n i t r o g e n  f l o w  s w e e p s  o u t  m o i s t u r e  d u r i n g  t h e  
d r y i n g  s t a g e  a n d  a l s o  s w e e p s  o u t  t h e  r e s i d u a l  s a m p l e  
l e f t o v e r  f r o m  t h e  p r e v i o u s  a t o m i z a t i o n  s t e p .  The  n i t r o g e n  
f l o w  a l s o  e x c l u d e s  o x y g e n  f r o m  t h e  a t o m i z e r ,  t h i s  p r o v i d e s  a 
r e d u c i n g  e n v i r o n m e n t  f o r  t h e  a n a l y t e  a n d  p r e v e n t s  t h e  
g r a p h i t e  f r o m  o x i d i z i n g .  I n  ma ny  s y s t e m s  o n e  c a n  i n t e r r u p t  
t h e  n i t r o g e n  f l o w  d u r i n g  t h e  a t o m i z a t i o n  s t a g e ,  w h i c h  a l l o w s  
o n e  t o  i n c r e a s e  t h e  r e s i d e n c e  t i m e  o f  t h e  a t o m s  i n  t h e  
a t o m i z e r ,  s o  t h a t  a maximum a b s o r b a n c e  c a n  b e  a t t a i n e d .
Newer  a t o m i z e r s  u t i l i z e  a p r o g r a m m a b l e  t e m p e r a t u r e  
c o n t r o l ,  w h i c h  a l l o w s  o n e  t o  c h a n g e  t h e  a t o m i z a t i o n  
t e m p e r a t u r e  w i t h  t i m e  a n d  c a n  a l l o w  t h e  o p e r a t o r  t o  a d j u s t  
t h e  c o n d i t i o n s  t o  m i n i m i z e  i n t e r f e r e n c e s .  L i k e  f l a m e s ,  
g r a p h i t e  a t o m i z e r s  a r e  a l s o  s u b j e c t  t o  i n t e r f e r e n c e s .  
G r a p h i t e  a t o m i z e r  i n t e r f e r e n c e s  a r e  d i v i d e d  i n t o  two
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c l a s s e s ,  p h y s i c a l  and  c h e m i c a l  i n t e r f e r e n c e s .
P h y s i c a l  i n t e r f e r e n c e s  i n v o l v e  t h e  l o s s  o f  a t o m i c  v a p o r  
d u r i n g  t h e  a t o m i z a t i o n  s t e p .  S t u r g e o n  a n d  C h a k r a b a r t i  ( 75 )  
s t u d i e d  t h e  m e c h a n i s m  f o r  a t o m i c  v a p o r  l o s s  i n  t h e  
P e r k i n - E l m e r  HGA 2100  g r a p h i t e  a t o m i z e r .  T h e y  f o u n d  t h a t  
a b o u t  60% o f  t h e  v a p o r  c o n d e n s e s  i n  t h e  c o o l e r  e n d s  o f  t h e  
a t o m i z e r ,  a b o u t  20% e s c a p e s  o u t  t h e  s a m p l e  e n t r a n c e  h o l e ,  
a n d  a b o u t  20% i s  a b s o r b e d  i n t o  t h e  g r a p h i t e  w a l l s .  The  
f r a c t i o n  o f  s a m p l e  a b s o r b e d  c a n  b e  a p r o b l e m ,  i n  t h a t  i t  
w i l l  c o n t r i b u t e  t o  t h e  b a c k g r o u n d  s i g n a l .  U n l e s s  i t  i s  
r e m o v e d ,  t h i s  b a c k g r o u n d  s i g n a l  w i l l  t h e n  b e  a d d e d  t o  t h e  
n e x t  s a m p l e .  Many a t o m i z e r s  h a v e  t h e  c a p a b i l i t y  o f  b e i n g  
h e a t e d  t o  a maximum t e m p e r a t u r e  i n  an a t t e m p t  t o  r i d  t h e  
g r a p h i t e  t u b e  o f  r e s i d u a l  s a m p l e .
C h e m i c a l  i n t e r f e r e n c e s  a r e  o f t e n  m o r e  c o m p l e x  a n d  i n  
g e n e r a l  a r e  n o t  w e l l  u n d e r s t o o d .  U n d e r  c e r t a i n  c o n d i t i o n s  
b o t h  c a t i o n s  a n d  a n i o n s  c a n  i n t e r f e r e ,  e s p e c i a l l y  i f  t h e  
h a l i d e  i s  p r e s e n t  ( 7 6 , 7 7 , 7 8 , 7 9 ) .  T h e s e  i n t e r f e r e n c e s  c a n  b e  
e l i m i n a t e d  b y  e i t h e r  s o l v e n t  e x t r a c t i o n  o r  b y  u s i n g  t h e  
m e t h o d  o f  s t a n d a r d  a d d i t i o n s .
L ' v o v  ( 80 )  w a s  t h e  f i r s t  t o  t r y  t o  e x p l a i n  t h e  
m e c h a n i s m  f o r  a t o m  p r o d u c t i o n  i n  a n  a t o m i z e r .  I n  h i s  
o r g i n a l  w o r k  h e  a s s u m e d  t h e  a t o m s  e v a p o r a t e d  f r o m  t h e  
s u r f a c e  o f  t h e  g r a p h i t e .  More  r e c e n t l y ,  o t h e r  m e c h a n i s m s  
h a v e  b e e n  p r o p o s e d .  C a m p b e l l  a n d  O t t a w a y  ( 81 )  p r o p o s e d  a 
m e c h a n i s m  b a s e d  on  t h e  r e d u c t i o n  o f  m e t a l  o x i d e s  b y  c a r b o n .
I n  a d d i t i o n  t o  t h e  e v a p o r a t i o n  a n d  r e d u c t i o n  m e c h a n i s m s  
t h e r e  a r e  o t h e r  r e a c t i o n s  p o s s i b l e .  Of c o u r s e ,  t o  o b t a i n  
a n y  a b s o r p t i o n  s i g n a l  a t  l e a s t  some  o f  t h e  s a m p l e  m u s t  b e  
r e d u c e d  t o  an  a t o m i c  v a p o r .  The  p r o b l e m  o f  i n t e r f e r e n c e  
a r i s e s  when t h e r e  a r e  c o m p e t i n g  r e a c t i o n s  t h a t  r e d u c e  t h e  
f r a c t i o n  o f  a t o m s  i n  t h e  a t o m i c  s t a t e  ( 8 2 ) .  The  e x t e n t  o f  
t h e s e  c o m p e t i n g  r e a c t i o n s  d e p e n d  on  t h e  s a m p l e  m a t r i x  and  
t h e  a t o m i z e r  c o n d i t i o n s .  I n i t i a l l y  t h e  m e t a l  i s  c o m b i n e d  
w i t h  some a n i o n .  Upon a t o m i z a t i o n ,  t h e  p o s s i b l e  r e a c t i o n s  
t h a t  c a n  o c c u r  a r e  o x i d e  f o r m a t i o n ,  c a r b i d e  f o r m a t i o n ,  a n d  
e v a p o r a t i o n  o f  t h e  m e t a l  s a l t .  The  m e t a l  o x i d e  a n d  c a r b i d e  
c a n  e a s i l y  b e  f o r m e d  i n  t h e  g r a p h i t e  o r  on  i t s  s u r f a c e .
They  c a n  a l s o  e v a p o r a t e  a n d  t h e n  d e c o m p o s e  t o  t h e  m e t a l  
v a p o r .  T h e r e  c a n  a l s o  b e  a l o s s  i n  a t o m i c  v a p o r  b y  t h e  
f o r m a t i o n  o f  a m o l e c u l e  o r  an  i o n .  O b v i o u s l y  t h e  
p o s s i b i l i t i e s  a r e  c o m p l e x ,  a n d  i t  i s  d i f f i c u l t  t o  p r e d i c t  
t h e  p r o c e s s e s  o c c u r r i n g .  D e s p i t e  t h e  c o m p l e x i t i e s ,  c h e m i c a l  
a n a l y s e s  c a n  b e  p e r f o r m e d ,  a n d  v a r i o u s  p a r a m e t e r s  c a n  be  
a d j u s t e d  t o  f a v o r  t h e  p r o d u c t i o n  o f  a t o m i c  v a p o r .
T h e r e  a r e  two  m e a n s  b y  w h i c h  some  o f  t h e  a t o m i c  v a p o r  
l o s s  c a n  b e  e l i m i n a t e d .  One m e t h o d  i s  b y  u t i l i z i n g  an  
i m p e r v i o u s  g r a p h i t e  t u b e  t o  p r e v e n t  t h e  v a p o r  f r o m  b e i n g  
a b s o r b e d  i n t o  t h e  g r a p h i t e .  The  o t h e r  m e t h o d  i s  t o  u s e  a 
s u r f a c e  w h i c h  i s  i n e r t  t o  t h e  a t o m i c  v a p o r ,  t h u s  p r e v e n t i n g  
t h e  f o r m a t i o n  o f  a  m e t a l  c a r b i d e .
B a i r d  and  G a b r i e l i a n  ( 83 )  l i n e d  a g r a p h i t e  t u b e  w i t h  
t a n t a l u m  f o i l .  The  f o i l  l i n i n g  p r e v e n t e d  a t o m s  f r o m  f o r m i n g  
c a r b i d e s  a n d  f r o m  d i f f u s i n g  i n t o  t h e  w a l l s  o f  t h e  g r a p h i t e ,  
t h e r e b y  i n c r e a s i n g  t h e  s i g n a l  a m p l i t u d e .  The  f o i l  l i n i n g  
a l s o  i n c r e a s e d  t h e  l i f e t i m e  o f  t h e  t u b e  a n d  a l l o w e d  t h e  
w o r k e r s  t o  u s e  a l o w e r  a t o m i z a t i o n  t e m p e r a t u r e .
L ' v o v  and  P e l i e v a  ( 84 )  a l s o  u s e d  a t a n t a l u m  f o i l  l i n i n g  
and  s h o w e d  s i m i l i a r  a d v a n t a g e s  f o r  32 o u t  o f  t h e  40 e l e m e n t s  
t e s t e d .  E i g h t  o f  t h e  e l e m e n t s  t e s t e d  do  n o t  f o r m  l o w 
v o l a t i l i t y  c a r b i d e s  o r  i n t e r c a l a t i o n  m e t a l - g r a p h i t e  
c o m p o u n d s .  T h e r e f o r e  t h e  i n e r t n e s s  t h a t  t h e  t a n t a l u m  g i v e s  
t o  t h e  g r a p h i t e  i s  o f  no a d v a n t a g e  w i t h  t h e s e  e l e m e n t s .  The 
memory  e f f e c t  ( r e s i d u a l  a t o m s  r e m a i n i n g  a f t e r  t h e  p r e v i o u s  
a t o m i z a t i o n  s t e p )  i s  a l s o  r e d u c e d ,  a n d  a g a i n  t h e  t u b e  
l i f e t i m e  i s  e x t e n d e d .
By t h e  u s e  o f  a t a n t a l u m  f o i l  l i n i n g ,  L ' v o v  a n d  P e l i e v a  
( 8 5 ) ,  w e r e  a b l e  t o  i m p r o v e  t h e  s e n s i t i v i t y  f o r  23 e l e m e n t s ,
3 t o  100  t i m e s .  T h e y  w e r e  a l s o  a b l e  t o  r e d u c e  t h e  
a t o m i z a t i o n  t e m p e r a t u r e  20 0 ° C  t o  9 0 0 ° C  f o r  25  e l e m e n t s .
R u n n e l s ,  M e r r y f i e l d ,  a n d  F i s h e r  ( 8 6 )  f o u n d  t h a t  c o a t i n g  
t h e  i n s i d e  o f  t h e  t u b e  w i t h  c a r b i d e - f o r m i n g  e l e m e n t s  s u c h  a s  
l a n t h a n u m  o r  z i r c o n i u m  p r e v e n t s  t h e  f o r m a t i o n  o f  c a r b i d e s  
f r o m o t h e r  e l e m e n t s  a n d  e n h a n c e s  t h e i r  a b s o r p t i o n  s i g n a l .  
A p p a r e n t l y ,  o n c e  t h e  c a r b i d e  c o a t i n g  i s  a p p l i e d ,  i t  l a s t s  
t h e  l i f e t i m e  o f  t h e  t u b e .
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O r t n e r  a n d  K a n t u s c h e r  ( 8 7 )  i m p r e g n a t e d  g r a p h i t e  t u b e s  
w i t h  s a l t s  o f  t a n t a l u m ,  t i t a n i u m ,  o r  t u n g s t e n .  T h i s  e n a b l e d  
t he m t o  d e t e r m i n e  s i l i c o n  w i t h o u t  t h e  s i l i c o n  b e i n g  l o s t  a s  
s i l i c o n  c a r b i d e .
O t h e r  w o r k e r s  ( 8 8 , 8 9 , 9 0 , 9 1 )  h a v e  o b s e r v e d  s i m i l i a r  
a d v a n t a g e s  o f  c a r b i d e  c o a t e d  t u b e s  f o r  v a r i o u s  m e t a l  
d e t e r m i n a t i o n s .
T h i s  r e v i e w  d o e s  n o t  c o v e r  a l l  t h e  w o r k  d o n e  i n  t h e  
f i e l d  o f  g r a p h i t e  a t o m i z e r s ,  b u t  i t  d o e s  m e n t i o n  some  o f  t h e  
a t t e m p t s  o t h e r s  a r e  m a k i n g  t o  r e d u c e  t h e  l o s s  o f  a t o m i c  
v a p o r ,  e i t h e r  b y  r e d u c i n g  t h e  g r a p h i t e ' s  p o r o s i t y  o r  b y  
i n c r e a s i n g  i t s  i n e r t n e s s .  I n  t h i s  w o rk  t h e  g r a p h i t e  t u b e s  
a r e  c o a t e d  w i t h  s i l i c o n  c a r b i d e  t o  f o r m  an  i n e r t  s u r f a c e .  
B e c a u s e  o f  t h i s  i n e r t  c o a t i n g ,  s e n s i t i v i t y  wa s  e n h a n c e d  a n d  
t h e  d e g r e e  o f  i n t e r f e r e n c e  was  d e c r e a s e d .
I I .  E x p e r i m e n t a l  
G r a p h i t e  A t o m i z e r
A P e r k i n - E l m e r  HGA 2100  g r a p h i t e  a t o m i z e r  w a s  u s e d  f o r  
t h i s  r e s e a r c h  a s  shown i n  f i g u r e  1 .  A P e r k i n - E l m e r  HGA 74 
g r a p h i t e  t u b e  was  u s e d .  The  g r a p h i t e  t u b e  i s  8 mm i n  o u t e r  
d i a m e t e r  a n d  a b o u t  28 mm l o n g .  The  g r a p h i t e  t u b e  i s  
i n s e r t e d  b e t w e e n  two g r a p h i t e  c o n t a c t  r i n g s  t h a t  a r e  t i g h t l y  
h e l d  i n  m e t a l  c o n e s .  E a c h  o f  t h e  m e t a l  c o n e s  h a s  a q u a r t z  
w i nd o w  i n  t h e  e n d .  A l t e r n a t i n g  c u r r e n t  i s  c o n d u c t e d  f r o m  
on e  c o n e  t o  t h e  o t h e r  b y  way o f  t h e  g r a p h i t e  c o n t a c t  r i n g s  
a n d  t h e  g r a p h i t e  t u b e .  The  two e n d s  o f  t h e  a t o m i z e r  a r e  
h e l d  t o g e t h e r  b y  a s p r i n g  k e e p i n g  t h e  g r a p h i t e  t u b e s  f i r m l y  
i n  p l a c e .  W a t e r  i s  c i r c u l a t e d  t h r o u g h  t h e  c o n e s  t o  k e e p  t h e  
a t o m i z e r  c o o l .  I t  was  f o u n d  t h a t  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  
w a t e r  c o o l i n g  t h e  a t o m i z e r  h a d  a n  e f f e c t  o n  t h e  s i g n a l  f r o m  
s u l f u r ,  s o  a t h e r m o m e t e r  was  i n s e r t e d  i n t o  t h e  w a t e r  l i n e  t o  
m o n i t o r  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  w a t e r .  I f  t h e  w a t e r  
t e m p e r a t u r e  e x c e e d s  60° C t h e n  a w a r n i n g  l i g h t  c o m e s  o n ,  
and  t h e  p r o g r a m  i s  s t o p p e d .  An i n e r t  g a s  u s u a l l y  n i t r o g e n ,  
c i r c u l a t e s  i n s i d e  a n d  o u t s i d e  o f  t h e  g r a p h i t e  t u b e ,  t o  
p r e v e n t  o x i d a t i o n  o f  t h e  g r a p h i t e  a s  w e l l  a s  t o  p r o v i d e  an  
i n e r t  a t m o s p h e r e  f o r  e l e m e n t a l  r e d u c t i o n s .
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F i g u r e  1:  C r o s s  s e c t i o n  o f  t h e  g r a p h i t e  a t o m i z e r .  A p o r t i o n  
o f  t h e  g l a s s  i n t e r f a c e  t u b e ,  i s  s h o w n ,  i n s e r t e d  i n t o  t h e  
r i g h t  s i d e .  T h i s  d r a w i n g  ( w h i c h  h a s  b e e n  m o d i f i e d  h e r e ) ,  
was  t a k e n  f r om t h e  G r a p h i t e  A t o m i z e r  I n s t r u c t i o n  M a n u a l ,  
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At  maximum p o w e r  t h e  p o w e r  s u p p l y  u s e s  a b o u t  20 amps  a t  
220 v o l t s  w h i c h  i s  b r o k e n  down t o  10 v o l t s  a t  a b o u t  400 amps  
b y  a s t e p - d o w n  t r a n s f o r m e r .  H o w e v e r ,  t h e  a m o u n t  o f  p o w e r  
g o i n g  t h r o u g h  t h e  g r a p h i t e  t u b e  i s  c o n t r o l l e d  b y  t wo  s i l i c o n  
c o n t r o l l e d  r e c t i f i e r s ,  w h o s e  g a t e s  a r e  a c t i v a t e d  b y  p u l s e s  
f r o m  t h e  d i g i t a l  l o g i c  c i r c u i t r y .  T h i s  c i r c u i t r y  a l l o w s  t h e  
o p e r a t o r  t o  s e t  a n y  d r y i n g ,  c h a r r i n g ,  o r  a t o m i z a t i o n  
t e m p e r a t u r e  f r o m  room t e m p e r a t u r e  t o  2 8 0 0 + 5 0 ° C  t h a t  i s  
d e s i r a b l e .  The  d r y i n g  t i m e  c a n  b e  s e t  up  t o  1 20  s ,  c h a r r i n g  
t i m e  up t o  1 2 0 0  s  a n d  a t o m i z a t i o n  t i m e  up t o  30 s .  T h e s e  
t e m p e r a t u r e s  a n d  t i m e s  c a n  b e  i n d e p e n d e n t l y  s e t  a n y w h e r e  
w i t h i n  t h e s e  l i m i t s  when t h e  p r o g r a m  s w i t c h  i s  p u s h e d .  A 
p r o g r a m  s w i t c h  i s  p r o v i d e d  s o  t h a t  a f t e r  o n e  s e t s  t h e  
t e m p e r a t u r e  and  t h e  t i m e s  d e s i r e d ,  t h e  h e a t i n g  c y c l e  c a n  b e  
a c c u r a t e l y  r e p r o d u c e d  f r o m  o n e  s a m p l e  t o  t h e  n e x t ,  j u s t  b y  
p u s h i n g  t h e  p r o g r a m  s w i t c h .  A h i g h  t e m p e r a t u r e  s w i t c h  i s  
p r o v i d e d  w h i c h  h e a t s  t h e  a t o m i z e r  up t o  2 6 0 0 ° C ,  t h i s  i s  
u s e d  t o  e i t h e r  c o n d i t i o n  a new g r a p h i t e  t u b e  o r  t o  c l e a n  o u t  
a n y  r e s i d u e .
The  g r a p h i t e  a t o m i z e r  i s  d e s i g n e d  t o  p r o d u c e  an  a t o m i c  
v a p o r  f o r  a t o m i c  a b s o r p t i o n .  H o w e v e r ,  f o r  o p t i m u m  c o u p l i n g  
t o  t h e  f l a m e  p h o t o m e t e r ,  s e v e r a l  m o d i f i c a t i o n s  h a d  t o  b e  . 
m a d e .  The r i g h t  h a n d  w i n d ow  o f  t h e  g r a p h i t e  a t o m i z e r  was  
r e m o v e d ,  a n d  an  i n t e r f a c e  t u b e  i s  i n s e r t e d  d i r e c t l y  i n t o  t h e  
end  o f  t h e  g r a p h i t e  c o n t a c t  r i n g .  T h i s  i n t e r f a c e  t u b e  s hown 
i n  f i g u r e  2 ,  i s  ma de  o f  p y r e x  g l a s s  a n d  i s  s l i g h t l y  b e v e l e d
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a t  t h e  e n d  s o  t h a t  i t  m a k e s  a  s n u g  f i t  i n t o  t h e  e n d  o f  t h e  
g r a p h i t e  c o n t a c t  r i n g  when h e l d  w i t h  a s p r i n g .  A d e s i g n  
u s e d  e a r l i e r ,  u t i l i z e d  a g l a s s  t u b e  s u p p o r t e d  i n s i d e  t h e  
w a t e r  j a c k e t  b y  s ome  GC s e p t u m  m a t e r i a l .  T h i s  d e s i g n  was  
c h a n g e d  t o  r e d u c e  t h e  d e a d  v o l u m e  b e t w e e n  t h e  a t o m i z e r  and  
p h o t o m e t e r .  I n  t h e  p r e s e n t  d e s i g n  t h e  g l a s s  t u b e  i s  
i n s e r t e d  d i r e c t l y  i n t o  t h e  g r a p h i t e  c o n t a c t  r i n g .  H o w e v e r ,  
t h e r e  a p p e a r e d  t o  b e  no d i f f e r e n c e  i n  s i g n a l  o r  p e a k  s h a p e  
b e t w e e n  t h e  two d e s i g n s .
N i t r o g e n  f l o w  w a s  u s e d  n o t  o n l y  f o r  t h e  two r e a s o n s  
m e n t i o n e d  e a r l i e r ,  b u t  was  a l s o  u s e d  t o  s w e e p  t h e  s a m p l e  o u t  
o f  t h e  a t o m i z e r .  I n  a t o m i c  a b s o r p t i o n ,  o n e  d e s i r e d  t o  
p r o l o n g  t h e  t i m e  t h e  a t o m s  w e r e  i n  t h e  a t o m i z e r  t o  a c h i e v e  a 
l a r g e r  p e a k  a b s o r b a n c e .  B u t  i n  t h i s  i n s t r u m e n t ,  o n e  w a n t e d  
t o  s w e e p  t h e  s a m p l e  o u t  a s  c o m p l e t e l y  a s  p o s s i b l e ,  s o  t h a t  
i t  c o u l d  be  a n a l y z e d  i n  t h e  b u r n e r .  T h e r e f o r e ,  t h e  i n t e r n a l  
n i t r o g e n  f l o w  w a s  c o n t r o l l e d  b y  a s e p a r a t e  p r e s s u r e  
r e g u l a t o r  a n d  f l o w  m e t e r ,  M a t h e s o n  R o t a m e t e r  # 6 0 2 ,  w h i c h  
a l l o w e d  a l a r g e r  f l o w  r a t e  t h a n  when c o n t r o l l e d  b y  t h e  p o w e r  
s u p p l y / c o n t r o l l e r .  U s u a l l y  a f l o w  r a t e  o f  0 . 5 1  t o  6 . 5  
c m ^ / s  was  u s e d .  N o r m a l l y  t h e  n i t r o g e n  w o u l d  a l s o  f l o w  
i n t o  b o t h  s i d e s  o f  t h e  g r a p h i t e  t u b e .  Howe ve r  when t h e  
a t o m i z e r  was  c o u p l e d  t o  t h e  b u r n e r  o n e  w a n t e d  t h e  s a m p l e  t o  
be  b l o w n  o u t  t h e  r i g h t  e n d  o f  t h e  a t o m i z e r .  T h e r e f o r e  t h e  
n i t r o g e n  s u p p l y  e n t e r i n g  t h e  r i g h t  s i d e  o f  t h e  t u b e  was  
c l o s e d  o f f ,  s o  n i t r o g e n  e n t e r e d  o n l y  o n  t h e  l e f t  s i d e .  The










r a t e  o f  e x t e r n a l  n i t r o g e n  f l o w ,  w h i c h  was  u s e d  m e r e l y  t o
•3
p r e v e n t  o x i d a t i o n  o f  t h e  g r a p h i t e ,  w a s  a b o u t  34 cm / s .  No 
c h a n g e  was  made  i n  t h i s  f l o w  r a t e .
I n t e r f a c e  Tube
As m e n t i o n e d  e a r l i e r ,  t h e  o n e  e n d  o f  t h e  i n t e r f a c e  t u b e  
was  i n s e r t e d  d i r e c t l y  i n t o  t h e  g r a p h i t e  c o n t a c t  r i n g .  A b o u t  
3 cm f r o m  t h i s  p o i n t  t h e r e  was  a n o t h e r  t u b e  c o n n e c t i n g  t h e  
m a i n  t u b e ,  t h r o u g h  w h i c h  a m e a s u r e d  f l o w  o f  a i r  e n t e r s .
T h i s  a i r  s u p p l y  w a s  u t i l i z e d  b y  t h e  f l a m e  s o  i t  was  known a s  
t h e  " c o m b u s t i o n  a i r " .  F u r t h e r  down t h e  i n t e r f a c e  t u b e  t h e  
t u b e  m a k e s  a r i g h t  a n g l e  t u r n .  T h i s  s e c t i o n  i s  c o n n e c t e d  t o  
t h e  b u r n e r .  J u s t  a f t e r  t h i s  r i g h t  a n g l e  t u r n  t h e  t u b e  was  
o p e n  t o  t h e  a t m o s p h e r e ,  t h u s  p e r m i t t i n g  a f l o w  o f  g a s e s  
e i t h e r  i n  o r  o u t  o f  t h e  s y s t e m .  T h i s  i n t e r f a c e  t u b e  was  
h e a t e d  t o  a b o u t  3 0 5 °C  w i t h  a n i c h r o m e  w i r e  t h a t  was  
w r a p p e d  a r o u n d  i t ,  t h e  n i c h r o m e  w i r e  p r e v e n t e d  m o i s t u r e  f r o m 
c o n d e n s i n g  i n  t h e  t u b e .  M o i s t u r e  was  b e l i e v e d  t o  d i s s o l v e  
t h e  p h o s p h o r u s  v a p o r .  O r g i n a l l y  t h e  i n t e r f a c e  t u b e  was  
h e a t e d  w i t h  a p l a s t i c  t a p e  t o  a b o u t  5 0 ° C .  L a t e r  i t  was  
t h o u g h t  t h i s  t e m p e r a t u r e  was  n o t  h i g h  e n o u g h  s o  n i c h r o m e  
w i r e  was  s u b s t i t u t e d  f o r  t h e  p l a s t i c  t a p e  a n d  h e a t e d  t o  
a b o u t  3 0 5 ° C .  H o w e v e r ,  t h i s  new d e s i g n  p r o v e d  t o  h a v e  no 
a d v a n t a g e  o v e r  t h e  d e s i g n  u t i l i z i n g  t h e  p l a s t i c  t a p e .
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B u r n e r
The p r e s e n t  d e s i g n  o f  t h e b u r n e r  was shown i n f i g u r e  3
H y d r o g e n f l o w e d  down a  c e n t r a l t u b e  w h i c h ex  t e n d e d down t o
w i t h i n  0 . 9  cm o f  a n  o r i f i c e  i n t h e  e n d  o f a s t a i n l e s s  s t e e l
f u n n e l . T h i s  o r i f i c e  i s  0 . 0 1 cm i n  i n n e r d i a m e t e r .
S t a i n l e s s  s t e e l  w a s  u s e d  h e r e  i n s t e a d  o f  t h e  u s u a l  b r a s s  
f i t t i n g s ,  s i n c e  t h e  f l a m e  came  i n  d i r e c t  c o n t a c t  w i t h  t h i s  
p a r t  w h i c h  m i g h t  r e s u l t  i n  a c h e m i l u m i n e s c e n t  c o p p e r  
e m i s s i o n .  N i t r o g e n ,  a i r  a n d  t h e  p h o s p h o r u s  s a m p l e  ca me  o v e r  
f r o m t h e  a t o m i z e r  a n d  w e r e  d r a w n  i n  t h r o u g h  a l a r g e r  t u b e  
s u r r o u n d i n g  t h e  c e n t r a l  t u b e .  C o m b u s t i o n  t o o k  p l a c e  a t  t h e  
e n d  o f  t h e  c e n t r a l  t u b e  a n d  t h e  f l a m e  g a s e s  w e r e  d r a w n  
t h r o u g h  t h e  o r i f i c e .  On t h e  b o t t o m  s i d e  o f  t h e  f u n n e l  wa s  a 
S w a g e l o c k  f i t t i n g  t h a t  h e l d  a g l a s s  t u b e  5 . 5  cm l o n g  a n d  
0 . 0 4  cm i n  i n n e r  d i a m e t e r .  At  t h e  b o t t o m  o f  t h e  g l a s s  t u b e  
was  a v a c u u m  t h a t  was  f o r m e d  b y  a n  a i r  d r i v e n  a s p i r a t o r .  By 
u s i n g  a p r e s s u r e  r e g u l a t o r  a n d  a f l o w  m e t e r  ( M a t h e s o n  
R o t a m e t e r  # 6 0 5 )  o n e  c o u l d  r e g u l a t e  t h e  f l o w  r a t e  o f  a i r  
t h r o u g h  a n  a i r  a s p i r a t o r  w h i c h  i n  t u r n  c o n t r o l l e d  t h e  
p r e s s u r e  i n  t h e  s y s t e m .  T h i s  c o n t r o l l e d  t h e  a m o u n t  o f  a i r  
and  s a m p l e  t h a t  w a s  d r a w n  i n t o  t h e  b u r n e r .  The  a i r  f l o w  
n e e d e d  t o  o p e r a t e  t h e  a s p i r a t o r  a n d  t o  f o r m  t h e  p a r t i a l  
v ac u u m was  c a l l e d  t h e  " a s p i r a t o r  a i r " .  The  p u r p o s e  o f  t h e  
o r i f i c e  ( i n  t h e  f u n n e l )  was  t o  s e p a r a t e  t h e  a c t u a l  f l a m e  
w h i c h  was  a t  t h e  t i p  o f  t h e  c e n t r a l  t u b e  ( t h e  f l a m e  was
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u p s i d e  down)  f r o m t h e  c h e m i l u m i n e s c e n t  e m i s s i o n .  Once  o n e  
e s t a b l i s h e d  t h e  d e s i r e d  f l o w  r a t e s  o f  t h e  h y d r o g e n  a n d  a i r ,  
t h e n  t h e  d i s t a n c e  o f  t h e  c e n t r a l  t u b e  f r o m  t h e  o r i f i c e  c o u l d  
be  a d j u s t e d .  The  a d j u s t m e n t  was  a c o m p r o m i s e  t h a t  p e r m i t t e d  
a maximum a m o u n t  o f  t h e  c h e m i l u m i n e s c e n t  e m i s s i o n  t o  e x t e n d  
i n t o  t h e  g l a s s  t u b e ,  a n d  y e t  a mi n imum a m o u n t  o f  t h e  f l a m e  
was  a l l o w e d  t o  g e t  t h r o u g h  t h e  o r i f i c e  t o  m i n i m i z e  t h e  f l a m e  
b a c k g r o u n d .  L i g h t  f r o m  t h e  f l a m e  i t s e l f  was  a c t u a l l y  
b a c k g r o u n d  l i g h t ,  s i n c e  t h e  p h o s p h o r u s  a n d  s u l f u r  c o m p o u n d s  
e m i t t e d  d o w n s t r e a m  f r o m t h e  f l a m e .  The  g l a s s  t u b e  was  
m o u n t e d  i n  a w a t e r  j a c k e t  w h e r e  w a t e r  was  a l l o w e d  t o  
c i r c u l a t e  t o  c o o l  t h e  b u r n e r .  L i g h t  f r o m  t h e  e m i s s i o n  
s h i n e d  t h r o u g h  a w i n d ow  i n  t h e  w a t e r  j a c k e t ,  t h e n  t h r o u g h  a n  
o p t i c a l  f i l t e r  i n t o  a 1P21 p h o t o m u l t i p l i e r  t u b e .  The  
o p t i c a l  f i l t e r  w a s  a n  i n t e r f e r e n c e  f i l t e r  w h o s e  maximum 
w a v e l e n g t h  was  a t  525  nm, and  h a d  a b a n d p a s s  o f  10 nm a t  
f u l l  w i d t h  h a l f  ma x i mum.  A s p a r k  c o i l  g e n e r a t e d  a h i g h  
v o l t a g e  t h a t  c a u s e d  a s p a r k  t o  j u mp  f r o m  t h e  b u r n e r  t i p  t o  
t h e  f u n n e l .  T h i s  s p a r k  was  u s e d  t o  i g n i t e  t h e  m i x t u r e  o f  
h y d r o g e n  a n d  a i r ,  a n d  was  s h u t  o f f  o n c e  t h e  f l a m e  was  
i g n i t e d  .
The  o r g i n a l  b u r n e r  was  d e s i g n e d  b a s i c a l l y  t h e  s ame  way 
a s  t h i s  o n e ,  e x c e p t  i t  e m p l o y e d  a i r  c o o l i n g  and  u s e d  GC 
s e p t u m  m a t e r i a l  f o r  g a s k e t s  t o  s u p p o r t  t h e  g l a s s  t u b e .
T h e r e  w e r e  s e v e r a l  p r o b l e m s  w i t h  t h e  a i r  c o o l e d  b u r n e r ,  t h a t  
w e r e  e l i m i n a t e d  when o n e  u s e d  w a t e r  c o o l i n g .  One p r o b l e m
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w i t h  t h e  o l d  b u r n e r  was  t h a t  h e a t  f r o m  t h e  f l a m e  e v e n t u a l l y  
g o t  t o  t h e  PMT, w h i c h  c a u s e d  t h e  b a c k g r o u n d  c u r r e n t  t o  go  up 
a f t e r  a c o u p l e  o f  h o u r s ,  t h i s  r e s u l t e d  i n  an  i n c r e a s e d  
b a s e l i n e .  A f t e r  a w h i l e  t h e  g a s k e t s  a l s o  s t a r t e d  t o  
d e t e r i o r a t e ;  t h i s  c a u s e d  a i r  t o  b e  s u c k e d  i n ,  w h i c h  
i n c r e a s e d  t h e  f l a m e  t e m p e r a t u r e .  T h i s  c a u s e d  m o r e  d am a g e  
a n d  r e d u c e d  t h e  s e n s i t i v i t y  o f  t h e  e m i s s i o n .  I n  t h e  p r e s e n t  
d e s i g n ,  t h e  h e a t  was  c a r r i e d  away  m o r e  e f f i c i e n t l y  b y  w a t e r  
c o o l i n g ,  a n d  o n e  c o u l d  w o r k  a t  h i g h e r  f l o w  r a t e s  o f  
h y d r o g e n ,  a i r ,  a n d  n i t r o g e n .  The i n c r e a s e d  n i t r o g e n  f l o w  
r e s u l t e d  i n  l e s s  a t o m i z e r  b a c k g r o u n d  and  b e t t e r  s h a p e d  p e a k s  
t h a t  g a v e  b e t t e r  p r e c i s i o n  i n  t h e  a n a l y s i s .  S i n c e  t h e  
o v e r a l l  d e s i g n  o f  t h e  b u r n e r  was  m o r e  r u g g e d ,  i t  c o u l d  be  
o p e r a t e d  a l m o s t  i n d e f i n i t e l y  w i t h o u t  h a v i n g  t o  c h a n g e  
g a s k e t s .  Some w o r k e r s  ( 1 8 , 3 5 , 3 6 , 3 7 ) ,  h a v e  o b s e r v e d  an  
e n h a n c e d  e m i s s i o n  f ro m  c o o l e d  s u r f a c e s .  T h i s  may b e  a 
p o s s i b l e  a d v a n t a g e  h e r e ,  b u t  s i n c e  t h e r e  w e r e  a l s o  c h a n g e s  
i n  t h e  f u n n e l  d e s i g n  a n d  p h o t o m u l t i p l i e r  p l a c e m e n t ,  t h e  two 
d e s i g n s  c o u l d  n o t  b e  c o m p a r e d  t o  d e t e r m i n e  i f  t h i s  e f f e c t  
o c c u r r e d  i n  t h i s  w o r k .
E l e c t r o n i c s
The 1P21 PMT was  o p e r a t e d  b y  a P r i n c e t o n  A p p l i e d  
R e s e a r c h ,  Mode l  # 2 8 0  v a r i a b l e  h i g h  v o l t a g e  p o w e r  s u p p l y  s e t  
a t  800  v o l t s .  As s hown i n  f i g u r e  4A,  t h e  s i g n a l  f r o m  t h e
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PMT was  a m p l i f i e d  b y  a P r i n c e t o n  A p p l i e d  R e s e a r c h ,  Model  
#270 e l e c t r o m e t e r .  The o u t p u t  v o l t a g e  w h i c h  v a r i e d  a s  a 
f u n c t i o n  o f  t i m e  ( f i g u r e  5) b e t w e e n  0 a n d  10 v o l t s ,  was  
a p p l i e d  t o  a H e a t h  K i t  Model  S R - 2 0 4  s t r i p  c h a r t  r e c o r d e r  and  
a l s o  t o  an  e l e c t r o n i c  i n t e g r a t o r .  The  i n t e g r a t o r  u t i l i z e d  
an A n a l o g  D e v i c e s  Mode l  #233K c h o p p e r  s t a b i l i z e d  o p e r a t i o n a l  
a m p l i f i e r  w h i c h  u s e d  an  i n p u t  r e s i s t o r  o f  1 megohm and  a 10 
m i c r o f a r a d  p o l y s t y r e n e  c a p a c i t o r  i n  t h e  f e e d b a c k  l o o p .  The 
o u t p u t  was  f e d  i n t o  an  AD2002 d i g i t a l  p a n e l  m e t e r .
F o r  s u l f u r  a n a l y s i s  t h e  i n s t r u m e n t  was  m o d i f i e d  a s  
shown i n  f i g u r e  4B.  The  s q u a r e  r o o t  a m p l i f i e r  was  a 
B u r r - B r o w n  4 3 0 1  m u l t i f u n c t i o n  c o n v e r t e r ,  w h i c h  w a s  w i r e d  
e x t e r n a l l y  t o  u t i l i z e  t h e  s q u a r e  r o o t  f u n c t i o n .  An 
i n v e r t e r ,  a N e x u s  g e n e r a l  p u r p o s e  o p e r a t i o n a l  a m p l i f i e r  was  





F i g u r e  4 :  E l e c t r o n i c s  u t i l i z e d  f o r  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  
p h o s p h o r u s ,  ( A ) .  E l e c t r o n i c s  u t i l i z e d  f o r  t h e  d e t e r m i n a t i o n  















F i g u r e  5 :  A t y p i c a l  p e a k  f o r  a 1 mg/L s a m p l e  o f  p h o s p h o r u s .  
P h o s p h o r u s  i s  i n  t h e  f o rm  o f  s o d i u m  m o n o h y d r o g e n  p h o s p h a t e .  









I I I .  RESULTS AND DISCUSSION FOR PHOSPHORUS
T h i s  s e c t i o n  i s  a r e v i e w  o f  s e v e r a l  m e t h o d s  t h a t  w e r e  
t r i e d  t o  e l i m i n a t e  t h e  m e t a l  i o n  i n t e r f e r e n c e  ( 9 2 ) .  S i n c e  
t h e  i n s t r u m e n t  u s e d  was  b a s i c a l l y  t h e  s ame  a s  t h a t  e m p l o y e d  
b y  C a m p b e l l  and  S e i t z  ( 4 2 ) ,  t h e i r  w o r k  w i t h  EDTA i s  r e v i e w e d  
i n  some d e p t h .
I n t e r f e r e n c e  s t u d i e s  w e r e  c a r r i e d  o u t  m o s t  e x t e n s i v e l y  
on  c a l c i u m  i o n s  f o r  two r e a s o n s .  F i r s t ,  c a l c i u m  i s  c o m mo n l y  
f o u n d  i n  n a t u r a l l y  o c c u r r i n g  w a t e r s .  A s e c o n d  r e a s o n  i s  
t h a t  c a l c i u m  i o n  i n t e r f e r e s  m o r e  s t r o n g l y  t h a n  a n y  o t h e r  
m e t a l  i o n s ,  a n d  i t  h a s  p r o p e r t i e s  s i m i l i a r  t o  o t h e r  m e t a l s .  
I f  a way c o u l d  b e  f o u n d  t o  e l i m i n a t e  t h e  c a l c i u m  m e t a l  
i n t e r f e r e n c e ,  t h e n  t h i s  m e t h o d  w o u l d  v e r y  l i k e l y  w o r k  f o r  
o t h e r  m e t a l s .
A g e n e r a l  m e t h o d  o f  a p p r o a c h  t o  t h i s  p r o b l e m  h a s  b e e n  
t o  u s e  some t y p e  o f  a r e l e a s i n g  a g e n t .  A r e l e a s i n g  a g e n t  i s  
a s u b s t a n c e  t h a t ,  when a d d e d  t o  t h e  s y s t e m ,  w i l l  c o m b i n e  
w i t h  t h e  i n t e r f e r i n g  m e t a l  i o n ,  t h u s  p r e v e n t i n g  t h e  m e t a l  
f r om  c o m b i n i n g  w i t h  t h e  p h o s p h o r u s  c o m p o u n d .  R e l e a s i n g  
a g e n t s  a r e  c o m mo n l y  u s e d  i n  a t o m i c  a b s o r p t i o n  f o r  
d e t e r m i n i n g  c a l c i u m  i o n  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  p h o s p h a t e  i o n  
( 9 3 , 9 4 ) .  I n  t h i s  w o r k  a r e l e a s i n g  a g e n t  was  s o u g h t  t o
49
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r e l e a s e  c a l c i u m  i o n s  s o  t h a t  t h e  p h o s p h a t e  i o n s  c o u l d  be 
d e t e c t e d .  U n f o r t u n a t e l y ,  n o n e  o f  t h e  r e l e a s i n g  a g e n t s  
s t u d i e d  was  c o m p l e t e l y  s a t i s f a c t o r y .  A n o t h e r  m e t h o d  o f  
e l i m i n a t i n g  t h e  i n t e r f e r e n c e  was  s u b s e q u e n t l y  i n v e s t i g a t e d .
EDTA a s  a R e l e a s i n g  A g e n t  ( 42 )
The  f i r s t  a t t e m p t  a t  e l i m i n a t i n g  t h e  c a l c i u m  i o n  
i n t e r f e r e n c e  u s e d  EDTA a s  a r e l e a s i n g  a g e n t .  The  p h o s p h o r u s  
s o l u t i o n  was  s p i k e d  w i t h  a d i s o d i u m  EDTA s o l u t i o n  b e f o r e  i t  
was  p u t  i n t o  t h e  a t o m i z e r .
The i d e a  was  t o  c o m p l e x  t h e  c a l c i u m  i o n  w i t h  EDTA, t h u s  
a l l o w i n g  t h e  p h o s p h a t e  i o n  t o  b e  v o l a t i l i z e d  i n  t h e  a t o m i z e r  
w i t h o u t  a s s o c i a t i n g  w i t h  t h e  c a l c i u m  i o n .  T h i s  w o r k e d  t o  
some e x t e n t  a s  sh o wn  i n  f i g u r e  6 .
The  p e a k  a r e a  d e c r e a s e d  r a p i d l y ,  w i t h  a n  i n c r e a s e d  
c a l c i u m  i o n  c o n c e n t r a t i o n ,  up  t o  a b o u t  20 mg/L c a l c i u m  i o n  
w h e r e  i t  b e g a n  t o  l e v e l  o f f  w i t h  f u r t h e r  a d d i t i o n  o f  c a l c i u m  
i o n .  The  r e a s o n  f o r  t h i s  was  n o t  k n ow n ,  b u t  i t  d i d  show 
t h a t  EDTA w a s  n o t  a t r u e  r e l e a s i n g  a g e n t .  I f  i t  w e r e  a t r u e  
r e l e a s i n g  a g e n t ,  t h e r e  w o u l d  b e  no d e c r e a s e  i n  p e a k  a r e a  a s  
t h e  c a l c i u m  i o n  c o n c e n t a t i o n  i n c r e a s e d .  I n  a w a t e r  a n a l y s i s  
o n e  d i d  n o t  know t h e  c a l c i u m  i o n  c o n c e n t r a t i o n .  T h e r e f o r e ,  
i t  w o u l d  be  i m p o s s i b l e  t o  know w h e r e  on  t h e  c u r v e  o n e  w o u l d  
be  w o r k i n g .  To e l i m i n a t e  t h i s  p r o b l e m ,  e a c h  w a t e r  s a m p l e  
was  s p i k e d  w i t h  c a l c i u m  i o n s  a n d  EDTA s o  t h a t  t h e
51
F i g u r e  6 :  A r e a  o f  p e a k  f r o m 1 mg/L p h o s p h o r u s  a s  a f u n c t i o n  
o f  a d d e d  c a l c i u m  i o n  i n  t h e  p r e s e n c e  and  a b s e n c e  o f  300 mg/L 
EDTA. P h o s p h o r u s  i s  i n  t h e  f o r m o f  p h o s p h o r i c  a c i d ,  a n d  
c a l c i u m  i s  i n  t h e  f o r m o f  c a l c i u m  c h l o r i d e .  A t o m i z a t i o n  
t e m p e r a t u r e  2 3 00 °C .
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c o n c e n t r a t i o n  was  300 mg/ L o f  EDTA a n d  20 mg/L c a l c i u m  i o n  
p l u s  t h e  unknown c a l c i u m  i o n  c o n c e n t r a t i o n .  By s p i k i n g  t h e  
w a t e r  s a m p l e s  i n  t h i s  m a n n e r ,  o n e  was  a s s u r e d  o f  w o r k i n g  on 
t h e  l e v e l  p o r t i o n  o f  t h i s  c u r v e .  A n o t h e r  d i s a d v a n t a g e  o f  
t h i s  t e c h n i q u e  was  t h a t  a t  h i g h e r  c o n c e n t r a t i o n s  o f  EDTA, 
t h e  EDTA i t s e l f  i n t e r f e r e d .  The  r e a s o n  f o r  t h i s  w a s  n o t  
known ,  b u t  i t  was  p o s s i b l e  t h a t  o r g a n i c  d e c o m p o s i t i o n  
p r o d u c t s  f r o m  t h e  EDTA q u e n c h  t h e  c h e m i l u m i n e s c e n t  e m i s s i o n .  
T h i s  e m i s s i o n  was  known t o  b e  q u e n c h e d  b y  o r g a n i c  c o m p o u n d s  
( 4 0 , 7 1 )  .
S o d i u m  S i l i c a t e  a s  a R e l e a s i n g  A g e n t
S od i u m s i l i c a t e  was  a l s o  t r i e d  a s  a p o s s i b l e  r e l e a s i n g  
a g e n t .  A s m a l l  v o l u m e  o f  s o d i u m  s i l i c a t e  s o l u t i o n  was  a d d e d  
t o  a p h o s p h o r u s  s o l u t i o n  c o n t a i n i n g  c a l c i u m  i o n  b e f o r e  t h e  
s o l u t i o n  was  p u t  i n t o  t h e  a t o m i z e r .  The s i l i c a t e  was  
e x p e c t e d  t o  b i n d  w i t h  c a l c i u m  i o n s  t o  f o r m  i n v o l a t i l e  
c a l c i u m  s i l i c a t e  r a t h e r  t h a n  f o r m i n g  c a l c i u m  p h o s p h a t e .  I t  
was  a l s o  t h o u g h t  t h a t  s i n c e  s o d i u m  s i l i c a t e  was  a n  i n o r g a n i c  
c o m p o u n d ,  t h e r e  w o u l d  be  no i n t e r f e r e n c e  f r o m o r g a n i c  
c o m p o u n d s  o n  t h e  c h e m i l u m i n e s c e n t  e m i s s i o n .
F i g u r e  7 s h o w s  a g r a p h  o f  p e a k  a r e a  a s  a f u n c t i o n  o f  
a d d e d  c a l c i u m  i o n  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  a c o n s t a n t  a m o u n t  o f  
s o d i u m  s i l i c a t e .  At  m o d e r a t e l y  s m a l l  c a l c i u m  i o n  
c o n c e n t r a t i o n s ,  a n  i n c r e a s e  i n  p e a k  a r e a  r e s u l t e d ,  w h i c h
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F i g u r e  7 :  P e a k  a r e a  f r o m  0 . 2 5  mg/L p h o s p h o r u s  a s  a f u n c t i o n  
o f  a d d e d  c a l c i u m  i o n  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  s o d i u m  s i l i c a t e .
The s o l u t i o n  p u t  i n t o  t h e  a t o m i z e r  c o n t a i n e d  300 uL o f  a 
s o l u t i o n  1 / 1 0  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  a s a t u r a t e d  s o d i u m  
s i l i c a t e  s o l u t i o n ,  w h i c h  a l s o  c o n t a i n e d  a g i v e n  
c o n c e n t r a t i o n  o f  c a l c i u m  i o n  ( s hown  b e l o w ) . T h i s  was  t h e n  
d i l u t e d  t o  100  mL t o  g i v e  a p h o s p h o r u s  c o n c e n t r a t i o n  o f  0 . 2 5  
mg / L .  P h o s p h o r u s  i s  i n  t h e  f o r m  o f  s o d i u m  m o n o h y d r o g e n  
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d e c r e a s e d  t o  a c o n s t a n t  p e a k  a r e a  a s  t h e  c a l c i u m  i o n  
c o n c e n t r a t i o n  e x c e e d e d  60 m g / L .  T h i s  g r a p h  i n d i c a t e s  t h a t  
s o d i u m  s i l i c a t e  m u s t  n o t  a c t  a s  a t r u e  r e l e a s i n g  a g e n t  f o r  
p h o s p h o r u s  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  c a l c i u m  i o n .  I t  w a s  a l s o  
o b s e r v e d  t h a t  s o d i u m  s i l i c a t e  i t s e l f  g a v e  an  i n t e r f e r e n c e  a s  
shown i n  f i g u r e  8 .  The r e a s o n  f o r  t h i s  was  n o t  k n ow n ,  b u t  
i t  was  p o s s i b l e  t h a t  e i t h e r  t h e  s o d i u m  s i l i c a t e  i t s e l f  o r  
some o t h e r  i m p u r i t y  i n  t h e  s o d i u m  s i l i c a t e  r e a g e n t  was  
v o l a t i l i z e d ,  c a u s i n g  t h e  e m i s s i o n  t o  b e  q u e n c h e d .
At  t h e  p r e s e n t  t i m e  t h i s  e n h a n c e m e n t  i s  b e l i e v e d  t o  b e  
t h e  r e s u l t  o f  s i l i c o n  c a r b i d e  ( S i C)  f o r m e d  i n  t h e  g r a p h i t e  
t u b e .  L a t e r  e x p e r i m e n t s  s h o w e d  t h a t  when u s i n g  s i l i c o n  
c a r b i d e - c o a t e d  t u b e s ,  a n  e n h a n c e d  s i g n a l  r e s u l t e d ,  when  a 
p h o s p h a t e  s o l u t i o n  i s  h e a t e d  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  c a l c i u m  i o n .  
I f  t h e r e  was  a s i l i c a  i m p u r i t y  i n  t h e  s o d i u m  s i l i c a t e  
s o l u t i o n ,  t h e n  i t  w a s  p o s s i b l e  t h e  s i l i c a  r e a c t e d  w i t h  t h e  
g r a p h i t e  c a u s i n g  a s i l i c o n  c a r b i d e  c o a t i n g .
N a t u r e  o f  t h e  C a l c i u m  I o n  I n t e r f e r e n c e  
o n  t h e  HPO E m i s s i o n
So f a r  two r e l e a s i n g  a g e n t s  h a d  b e e n  t r i e d ,  b u t  n e i t h e r  
o n e  h a d  p r o v e n  t o  w o r k  v e r y  e f f e c t i v e l y .  The  a p p r o a c h  t a k e n  
a t  t h i s  p o i n t  was  t o  a t t e m p t  t o  u n d e r s t a n d  t h e  n a t u r e  o f  t h e  
i n t e r f e r e n c e .  I f  a m e c h a n i s m  c a n  b e  d e t e r m i n e d ,  t h e n  t h i s  
m i g h t  l e a d  t o  i d e a s  a s  t o  how t h e  i n s t r u m e n t  d e s i g n  o r
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F i g u r e  8 :  Pe a k  a r e a  f ro m 0 . 2 5  mg/L p h o s p h o r u s  a s  a f u n c t i o n  
o f  a d d e d  s o d i u m  s i l i c a t e .  The s o l u t i o n  p u t  i n t o  t h e  
a t o m i z e r  c o n t a i n e d  d i f f e r e n t  v o l u m e s  ( shown  b e l o w )  o f  a 
s o l u t i o n ,  1 / 1 0  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  a s a t u r a t e d  s o d i u m  
s i l i c a t e  s o l u t i o n .  Eac h  o n e  o f  t h e s e  s o l u t i o n s  was  t h e n  
d i l u t e d  t o  100 mL t o  g i v e  a p h o s p h o r u s  c o n c e n t r a t i o n  o f  0 . 2 5  
mg / L .  P h o s p h o r u s  i s  i n  t h e  f o r m  o f  s o d i u m  m o n o h y d r o g e n  
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c h e m i s t r y  c a n  b e  m o d i f i e d  t o  s o l v e  t h e  i n t e r f e r e n c e  p r o b l e m .
The r a t i o n a l e  f o r  u s i n g  r e l e a s i n g  a g e n t s  was  b a s e d  
p u r e l y  o n  t h e  a s s u m p t i o n  t h a t  t h e  i n t e r f e r e n c e  t a k e s  p l a c e  
i n  s o l u t i o n .  H o w e v e r ,  t h e  i n e f f e c t i v e n e s s  o f  r e l e a s i n g  
a g e n t s  s u g g e s t e d  t h a t  t h e  m e t a l  i o n  i n t e r f e r e n c e  was  p e r h a p s  
n o t  t a k i n g  p l a c e  i n  t h e  s o l u t i o n  p h a s e .  I n s t e a d  t h e  
p h o s p h o r u s  a n d  c a l c i u m  may h a v e  somehow i n t e r f e r e d  i n  t h e  
v a p o r  p h a s e .  An e x p e r i m e n t  was  p e r f o r m e d  i n  a n  a t t e m p t  t o  
e i t h e r  p r o v e  o r  d i s p r o v e  t h i s  t h e o r y .
F i g u r e  9 s h o w e d  a t u b e  w i t h  a s a m p l e  h o l e  i n  t h e  
c e n t e r ,  a n d  a r r o w s  p o i n t i n g  t o  w h e r e  2 jliL o f  e a c h  o f  t h e  
f o l l o w i n g  s a m p l e s  w e r e  p l a c e d ,  10 mg/ L p h o s p h o r u s  a s  
N a 2HP0 4 , a n d  100 mg/ L o f  c a l c i u m  i o n  a s  a n h y d r o u s  
c a l c i u m  c h l o r i d e .  W a t e r  s e r v e d  a s  a b l a n k .  N o t  s hown  i n  
t h e  d i a g r a m  i s  t h e  i n t e r f a c e  t u b e  t o  t h e  b u r n e r .  T h i s  was  
c o n n e c t e d  t o  t h e  r i g h t  s i d e  o f  t h e  a t o m i z e r .  The  l e f t  e n d  
o f  t h e  a t o m i z e r  w a s  s e a l e d  o f f ,  a s  a l w a y s .  N i t r o g e n  g a s  
e n t e r e d  t h r o u g h  t h e  l e f t  a n d  s w e p t  e v e r y t h i n g  o u t  t o w a r d s  
t h e  r i g h t .  C o m p a r i n g  t h e  r e s u l t s  o f  c a s e  o n e  a n d  t w o ,  o n e  
o b s e r v e s  t h a t  t h e  i n t e g r a t e d  a r e a  f r o m  c a s e  o n e  i s  a b o u t  
t w i c e  t h a t  f r o m  c a s e  t w o .  T h i s  i s  p r o b a b l y  d u e  t o  t h e  f a c t  
t h a t  i n  c a s e  two t h e  p h o s p h o r u s  v a p o r  h a d  f a r t h e r  t o  t r a v e l  
and  some was  l o s t  a l o n g  t h e  w a y .  T h i s  d i f f e r e n c e  a r o s e  
s o l e l y  b e c a u s e  o f  t h e  d i f f e r e n c e  i n  g e o m e t r y .  C o m p a r i n g  
c a s e s  t h r e e  a n d  f o u r ,  w h e r e  c a l c i u m  i o n  was  u s e d  i n s t e a d  o f  
w a t e r ,  o n e  o b t a i n e d  a s i g n a l  a b o u t  30 t i m e s  g r e a t e r  i n  c a s e
57
F i g u r e  9 :  S o l u t i o n / v a p o r  p h a s e  e x p e r i m e n t .  " P h o s p h o r u s "  
r e f e r s  t o  2 j i L o f  a 10 mg/L s o l u t i o n  o f  p h o s p h o r u s  a s  s o d i u m  
m o n o h y d r o g e n  p h o s p h a t e .  " C a l c i u m "  r e f e r s  t o  2 j iL o f  a 100 
mg/L s o l u t i o n  o f  c a l c i u m  c h l o r i d e .  The n u m b e r s  r e f e r  t o  t h e  
i n t e g r a t e d  p e a k  i n t e n s i t y  f o r  e a c h  o f  t h e  f o u r  c a s e s .  The 
r i g h t  h a n d  s i d e  o f  t h e  a t o m i z e r  i s  c l o s e s t  t o  t h e  b u r n e r .  
A t o m i z a t i o n  t e m p e r a t u r e  2 5 0 0 ° .
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t h r e e ,  i n d i c a t i n g  t h a t  t h e  g e o m e t r y  w a s  n o t  t h e  o n l y  
d i f f e r e n c e .  N o t e  a l s o ,  when c o m p a r i n g  c a s e s  two a n d  f o u r ,  
t h a t  t h e r e  was  a 15 f o l d  d e c r e a s e  when c a l c i u m  i o n  was  
s u b s t i t u t e d  f o r  w a t e r .  From c a s e s  o n e  a n d  two i t  a p p e a r s  
t h a t  a f a c t o r  o f  two a r o s e  f r o m  t h e  d i f f e r e n c e  i n  g e o m e t r y ,  
b u t  i n  c a s e s  two  a n d  f o u r  a f a c t o r  o f  15 came  f r o m  t h e  
i n t e r f e r e n c e  e f f e c t  o f  c a l c i u m  on  p h o s p h o r u s .  I n  c a s e s  
t h r e e  a n d  f o u r ,  t h e  two e f f e c t s  c o m b i n e d  t o  g i v e  
a p p r o x i m a t e l y  a 30 f o l d  d i f f e r e n c e  i n  s i g n a l .  A p p a r e n t l y  
c a l c i u m  i o n s  w e r e  r e d u c e d  and  v o l a t i l i z e d ,  a n d  f o r m e d  a 
c l o u d  o f  c a l c i u m  v a p o r  i n  t h e  t u b e .  I t  a p p e a r s  t h a t  i f  t h e  
c a l c i u m  i o n s  w e r e  n e a r  t h e  e n t r a n c e  o f  t h e  i n t e r f a c e  t u b e  a s  
i n  c a s e  f o u r ,  t h e y  i n t e r f e r e d  w i t h  t h e  p h o s p h o r u s  v a p o r .  I f  
t h e  c a l c i u m  i o n s  a n d  p h o s p h o r u s  w e r e  i n  o p p o s i t e  p o s i t i o n s  
a s  i n  c a s e  t h r e e ,  t h e n  t h e  c a l c i u m  v a p o r  h a d  e s s e n t i a l l y  no 
e f f e c t  o n  t h e  p h o s p h o r u s .  N o t i c e  t h a t  c a s e s  o n e  a n d  t h r e e  
a r e  e s s e n t i a l l y  t h e  s a m e .  P r e s u m a b l y  t h e  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  
c a s e s  t h r e e  a n d  f o u r  was  d u e  t o  t h e  f a c t  t h a t  t h e  p h o s p h o r u s  
v o l a t i l i z e d  s o o n e r  t h a n  t h e  c a l c i u m .  T h u s  i n  c a s e  t h r e e ,  i t  
i s  b e l i e v e d  t h a t  p h o s p h o r u s  h a d  l e f t  b e f o r e  t h e  c a l c i u m  
v a p o r .
The  i n t e g r a l s  shown h e r e  a r e  a n  a v e r a g e  o f  t h r e e  r u n s  
f o r  e a c h  c a s e .  E a c h  e n d  o f  t h e  a t o m i z e r  h a d  t o  b e  o p e n e d  up 
t o  i n t r o d u c e  t h e  s a m p l e .  T h i s  ma de  i t  d i f f i c u l t  t o  p o s i t i o n  
t h e  s a m p l e s  r e p r o d u c i b l y  ( i n  t h e  s ame  p l a c e  e a c h  t i m e )  , 
w h i c h  i n  t u r n  ma de  g o o d  p r e c i s i o n  d i f f i c u l t  t o  a t t a i n .  B u t
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a l a r g e  a m o u n t  o f  d a t a  o b t a i n e d  ( c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  s m a l l  
s a m p l i n g  o f  d a t a  shown  h e r e )  s h o w s  t h a t  t h e  i n t e r f e r e n c e  
o c c u r s  i n  t h e  v a p o r  p h a s e .  H o w e v e r ,  i n  a d d i t i o n  t o  t h e  
v a p o r  p h a s e  i n t e r f e r e n c e  t h a t  i s  d e m o n s t r a t e d  h e r e ,  t h e  
p o s s i b i l i t y  r e m a i n s  t h a t  t h e r e  was  a s o l u t i o n  p h a s e  
i n t e r f e r e n c e  t h a t  o c c u r s  b y  a d i f f e r e n t  m e c h a n i s m .  The  d a t a  
a l s o  s how how t h e  s i g n a l  i s  a f f e c t e d  b y  t h e  p o s i t i o n  i n  t h e  
g r a p h i t e  t u b e  w i t h  r e s p e c t  t o  w h e r e  t h e  p h o s p h o r u s  was  
v a p o r i  z e d .
I f  t h e  c o n c l u s i o n s  f r o m  t h i s  e x p e r i m e n t  a r e  c o r r e c t ,  
t h e n  i t  may b e  t h a t  i f  t h e r e  w e r e  some  way t o  t r a p  o r  
c o n d e n s e  o u t  t h e  c a l c i u m  v a p o r ,  t h e  p h o s p h o r u s  v a p o r  c o u l d  
g e t  t o  t h e  b u r n e r  w i t h o u t  a n y  i n t e r f e r e n c e .  I t  i s  n o t  known 
w h e t h e r  t h e  c o m b i n a t i o n  o f  t h e  p h o s p h o r u s  a n d  c a l c i u m  v a p o r  
t o o k  p l a c e  i n  t h e  a t o m i z e r ,  t h e  i n t e r f a c e  t u b e ,  o r  t h e  
b u r n e r .  At  o n e  t i m e  i t  was  a s s u m e d  t o  b e  t a k i n g  p l a c e  
e i t h e r  i n  t h e  i n t e r f a c e  t u b e  o r  t h e  b u r n e r .  T h i s  a s s u m p t i o n  
s e e m e d  r e a s o n a b l e  b e c a u s e ,  w i t h  t h e  i n t e r f a c e  t u b e  b e i n g  
c o o l e r ,  t h e  p h o s p h o r u s  c o u l d  c o m b i n e  w i t h  t h e  c a l c i u m  v a p o r  
o n c e  i t  e n t e r e d  t h e  i n t e r f a c e  t u b e .
T h e s e  i d e a s  l e d  t o  t h e  i n s e r t i o n  o f  a d r y  i c e - a c e t o n e  
c o l d  t r a p  i m m e d i a t e l y  f o l l o w i n g  t h e  a t o m i z e r  e x i t .  Now 
p h o s p h o r u s  s o l u t i o n  a l o n e ,  a n d  p h o s p h o r u s  s o l u t i o n  
c o n t a i n i n g  c a l c i u m  i o n s  w e r e  b o t h  a d d e d  t o  t h e  a t o m i z e r  i n  
t h e  c o n v e n t i o n a l  m a n n e r .  B o t h  s o l u t i o n s  g a v e  a r e d u c e d  
s i g n a l ,  c o m p a r e d  t o  w h a t  t h e s e  s ame  s o l u t i o n s  g a v e  w i t h o u t
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t h e  c o l d  t r a p .  A l s o  t h e  i n t e r f e r e n c e  was  s t i l l  p r e s e n t  t o  
t h e  s ame  e x t e n t .  The  s i g n a l  f o r  b o t h  s a m p l e s  d e c r e a s e d  a s  
s u c c e s s i v e  r u n s  w e r e  c a r r i e d  o u t ,  s t r o n g l y  i n d i c a t i n g  t h a t  
m o i s t u r e  c o l l e c t i n g  i n  t h e  t r a p  wa s  c a u s i n g  t h e  p h o s p h o r u s  
v a p o r  t o  d i s s o l v e .  T h i s  w h o l e  i d e a  was  a b a n d o n e d ,  a n d  i t  
was  d e c i d e d  t o  t r y  t o  d e t e r m i n e  j u s t  w h e r e  t h e  i n t e r f e r e n c e  
was  t a k i n g  p l a c e .
The  f o l l o w i n g  e x p e r i m e n t  w a s  d e s i g n e d  i n  a n  a t t e m p t  t o  
d e t e r m i n e  w h e t h e r  t h e  i n t e r f e r e n c e  t o o k  p l a c e  i n  e i t h e r  o n e  
o f  two  p l a c e s :  ( 1 )  t h e  a t o m i z e r  o r  ( 2 )  t h e  i n t e r f a c e  t u b e  
a n d / o r  t h e  b u r n e r .  C a l c i u m  i o n  s o l u t i o n s  w e r e  p l a c e d  i n  t h e  
a t o m i z e r ,  a n d  a b s o r b a n c e  m e a s u r e m e n t s  w e r e  ma de  o n  t h e  
a m o u n t  o f  c a l c i u m  t h a t  l e f t  t h e  a t o m i z e r .  I f  a s i g n i f i c a n t  
a b s o r b a n c e  o c c u r r e d ,  t h e n  o n e  w o u l d  c o n c l u d e  t h a t  c a l c i u m  
v a p o r  was  l e a v i n g  t h e  a t o m i z e r  a n d  p o s s i b l y  e n t e r i n g  t h e  
b u r n e r .  T h i s  w o u l d  mean t h a t  t h e  i n t e r f e r e n c e  f r o m  c a l c i u m  
c o u l d  t h e n  o c c u r  e i t h e r  i n  t h e  a t o r i i z e r  o r  t h e  f l a m e .  I f  no 
a b s o r b a n c e  o c c u r r e d  t h e n  o n e  c o u l d  a s s u m e  t h a t  t h e  c a l c i u m  
a t o m s  w e r e  n o t  t r a v e l i n g  f a r  o u t  o f  t h e  a t o m i z e r  a n d  t h e  
i n t e r f e r e n c e  c o u l d  n o t  b e  t a k i n g  p l a c e  i n  t h e  i n t e r f a c e  t u b e  
a n d / o r  t h e  b u r n e r .
An a b s o r p t i o n  c e l l  w a s  p l a c e d  i n  t h e  l i g h t  beam o f  a 
J a r r e l l - A s h  a t o m i c  a b s o r p t i o n  i n s t r u m e n t  a s  s h o wn  i n  f i g u r e  
1 0 .  A p i e c e  o f  t y g o n  t u b i n g  a p p r o x i m a t e l y  7 cm l o n g  
c o n n e c t e d  t h e  a b s o r p t i o n  c e l l  t o  t h e  e n d  o f  t h e  a t o m i z e r .  
A r g o n  c a r r i e r  g a s  was  u s e d  t o  s w e e p  t h e  s a m p l e  f r o m  t h e
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F i g u r e  10 :  A t o m i c  a b s o r p t i o n  e x p e r i m e n t  f o r  t h e  









a t o m i z e r  i n t o  t h e  a b s o r p t i o n  c e l l  and  o u t  t h e  e n d s  o f  t h e  
c e l l .  A c a l c i u m  h o l l o w  c a t h o d e  l a m p  was  u s e d  a s  t h e  s o u r c e  
a n d  was  s e t  a t  t h e  4 2 2 . 7  nm c a l c i u m  l i n e .  The  e x p e r i m e n t  
was  c a r r i e d  o u t  b y  i n s e r t i n g  25 p L  s a m p l e s  o f  t h e  f o l l o w i n g  
s o l u t i o n s  i n t o  t h e  a t o m i z e r ,  1 0 ,  1 0 0 ,  a n d  1 0 0 0  mg/ L c a l c i u m  
i o n  a s  a n h y d r o u s  c a l c i u m  c h l o r i d e .  The  s a m p l e s  w e r e  f i r s t  
d r i e d  a t  11 0 ° C  f o r  30 s e c o n d s  t h e n  a t o m i z e d  a t  2 3 0 0 ° C  
f o r  5 s e c o n d s .  The  10 a n d  100 mg/ L c a l c i u m  i o n  s o l u t i o n s  
d i d  n o t  a b s o r b  a t  a l l ,  w h e r e  a s  t h e  1000 mg/L s o l u t i o n  
a b s o r b e d  s l i g h t l y  ( a b o u t  0 . 0 2  a b s o r b a n c e  u n i t s ) .  S i n c e  
t h e r e  w a s  a n e g l i g b l e  a m o u n t  o f  a b s o r b a n c e ,  o n e  c o u l d  a s s u m e  
t h a t  v i r t u a l l y  a l l  t h e  c a l c i u m  r e m a i n e d  i n  t h e  a t o m i z e r .
Use o f  S i l i c a
The r e s u l t s  o f  t h e  p r e v i o u s  e x p e r i m e n t s  p r o v i d e  a 
b e t t e r  u n d e r s t a n d i n g  o f  t h e  i n t e r f e r e n c e .  At  t h i s  p o i n t  o n e  
knew t o  c o n c e n t r a t e  a l l  o f  o n e ' s  e f f o r t s  o n  t h e  a t o m i z e r  a n d  
n o t  t h e  b u r n e r .  A l s o ,  t h e  i d e a  o f  u s i n g  c o n v e n t i o n a l  
r e l e a s i n g  a g e n t s  w a s  d i s c a r d e d  s i n c e  o n e  now a s s u m e d  t h a t  
t h e  c a l c i u m  i o n  i n t e r f e r e n c e  t o o k  p l a c e  i n  t h e  v a p o r  p h a s e ,  
a s  o p p o s e d  t o  an  a q u e o u s  s o l u t i o n .
By a n a l o g y  t o  s u l f i d e  a n d  n i t r a t e  i o n s ,  i t  w a s  b e l i e v e d  
t h a t  when  p h o s p h a t e s  w e r e  h e a t e d  i n  a g r a p h i t e  a t o m i z e r ,  
t h e y  w e r e  r e d u c e d  t o  p h o s p h o r u s  m o n o x i d e .  M a n n i n g  and  
F e r n d a n e z  ( 95 )  made  u s e  o f  t h e  m o l e c u l a r  a b s o r p t i o n  o f
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p h o s p h o r u s  m o n o x i d e  g e n e r a t e d  i n  an  a t o m i z e r  f o r  d o i n g  
p h o s p h o r u s  a n a l y s i s .  T h e y  f o u n d  t h a t  i f  c a l c i u m  i o n  was  
a d d e d ,  a maximum a b s o r p t i o n  s i g n a l  f r o m  p h o s p h o r u s  m o n o x i d e  
was  o b t a i n e d .  I t  was  c o n c l u d e d  f r o m  t h i s  t h a t  t h e  
i n t e r f e r e n c e  t h a t  was  o b s e r v e d  i n v o l v e d  an  i n t e r a c t i o n  
b e t w e e n  p h o s p h o r u s  m o n o x i d e  and  c a l c i u m  i o n  i n  t h e  v a p o r  
p h a s e .  When c a l c i u m  p h o s p h a t e  was  h e a t e d  w i t h  s i l i c a  a n d  
g r a p h i t e  a r e a c t i o n  o c c u r r e d  t h a t  p r o d u c e d  e l e m e n t a l  
p h o s p h o r u s  ( 9 6 ) .  I t  was  t h o u g h t  t h a t  e l e m e n t a l  p h o s p h o r u s  
m i g h t  n o t  h a v e  i n t e r a c t e d  w i t h  c a l c i u m  i o n  i n  t h e  s ame  
m a n n e r  t h a t  p h o s p h o r u s  m o n o x i d e  w o u l d ,  t h u s  e l i m i n a t i n g  t h e  
i n t e r f e r e n c e .  C o t t o n  a n d  W i l k i n s o n  ( 9 6 )  d i s c u s s e d  t h e  
r e d u c t i o n  o f  c a l c i u m  p h o s p h a t e ,  w h i c h  i n v o l v e d  t h e  f o l l o w i n g  
s t o i c h i o m e t r y  f o r  t e m p e r a t u r e s  g r e a t e r  t h a n  8 0 0 ° C .
C a 3 < P ° 4 > 2  +  3 s i 0 2  +  5 C  ------------ ^  P 2  + 3 C a S i 0 3 + 5C0
I f  t h i s  r e a c t i o n  o c c u r r e d  when s i l i c a  was  a d d e d  t o  t h e  
a t o m i z e r  t h e n  t h e  p h o s p h a t e  was  r e d u c e d  t o  e l e m e n t a l  
p h o s p h o r u s  a n d  t h e  s i l i c a  a c t e d  a s  a " f l u x "  t o  c o m b i n e  w i t h  
t h e  c a l c i u m  i o n  f o r m i n g  c a l c i u m  s i l i c a t e .  The  c a l c i u m  i o n  
was  t h e n  b o u n d  i n  t h e  f o r m  o f  c a l c i u m  s i l i c a t e  w h i c h  w o u l d  
be  i n e r t  t o w a r d s  a n y  p h o s p h o r u s  c o m p o u n d  p r e s e n t .  I n  t h e  
m e a n t i m e ,  t h e  e l e m e n t a l  p h o s p h o r u s  was  e a s i l y  v o l a t i l i z e d  
and  s w e p t  o u t  o f  t h e  a t o m i z e r  i n t o  t h e  b u r n e r .
   —
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I t  was  t h o u g h t ,  a t  l e a s t  i n i t i a l l y ,  t h e  m o s t  c o n v i e n t  
way t o  a d d  s i l i c a  t o  t h e  a t o m i z e r  was  i n  a s l u r r y .  A b o u t  10 
g o f  400 mesh  a n a l y t i c a l  r e a g e n t  g r a d e  s i l i c a  was  p u t  i n  100 
mL o f  w a t e r  a n d  c o n t i n o u s l y  k e p t  i n  s u s p e n s i o n  o n  a s t i r  
p l a t e .  A n y w h e r e  f r o m  25 t o  100  | iL o f  t h i s  s u s p e n s i o n  was  
p u t  i n t o  t h e  a t o m i z e r  w h i c h  was  h e a t e d  t o  1 1 0 ° C  t o  d r y  t h e  
s i l i c a ,  t h e n  e v e n t u a l l y  h e a t e d  t o  2 5 0 0 ° C .  The  s i l i c a  
a l o n e  g a v e  a v e r y  l a r g e  b a c k g r o u n d  s i g n a l ,  when  t h e  a t o m i z e r  
was  f i r e d  f o r  f o u r  5 s e c o n d  f i r i n g s ,  e a c h  a t  2 5 0 0 ° C .  The  
b a c k g r o u n d  s i g n a l  t h a t  o c c u r r e d  was  p r o b a b l y  c a u s e d  by  
p h o s p h o r u s  c o n t a m i n a t i o n  o f  t h e  s i l i c a .  E v e n t u a l l y  t h e  
b a c k g r o u n d  d e c r e a s e d  t o  a b o u t  25% o f  i t s  o r g i n a l  v a l u e  and  
r e m a i n e d  a t  t h i s  v a l u e  e v e n  when  t h e  n u m b e r  o f  h e a t i n g s  w a s  
i n c r e a s e d .  D e s p i t e  t h e  d i s a d v a n t a g e  o f  t h e  l a r g e  
b a c k g r o u n d ,  t h e  s i l i c a  d i d  w o r k  i n  e l i m i n a t i n g  t h e  
i n t e r f e r e n c e .  I d e n t i c a l  p e a k  a r e a s  w e r e  o b t a i n e d  when 25 uL 
e a c h  o f  t h e  f o l l o w i n g  s o l u t i o n s  w e r e  p u t  i n t o  t h e  a t o m i z e r ;  
o n e  was  10 mg/ L p h o s p h o r u s  a s  s o d i u m  m o n o h y d r o g e n  p h o s p h a t e  
and  t h e  o t h e r  was  10 mg/ L p h o s p h o r u s  a s  s o d i u m  m o n o h y d r o g e n  
p h o s p h a t e ,  p l u s  100 mg/ L c a l c i u m  i o n  a s  c a l c i u m  c h l o r i d e .  
Even  a t  up  t o  500  mg/ L o f  c a l c i u m  i o n  w i t h  10 mg/ L 
p h o s p h o r u s  t h e  i n t e r f e r e n c e  was  s t i l l  n o t  o b s e r v e d ,  b u t  
a b o v e  t h i s  c o n c e n t r a t i o n  o f  c a l c i u m  i o n  a 50% d e c r e a s e  i n  
p e a k  a r e a  wa s  o b s e r v e d .  The  s y s t e m  w o r k e d  w e l l  i n  
e l i m i n a t i n g  t h e  i n t e r f e r e n c e .  H o w e v e r ,  a f t e r  a b o u t  10 
s a m p l e s  t h e  i n t e r f e r e n c e  s t a r t e d  a p p e a r i n g  a g a i n  e v e n  a t  l o w
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c o n c e n t r a t i o n s  o f  c a l c i u m  i o n .  A p p a r e n t l y  t h e  s i l i c a  was  
b o i l i n g  away  s i n c e  t h e  a t o m i z e r  was  o p e r a t e d  a t  2 5 0 0 ° ,  a n d  
s i l i c a  b o i l s  a b o u t  2 3 0 0 ° C .  When t h e  a t o m i z e r  w a s  a t  i t s  
a t o m i z a t i o n  t e m p e r a t u r e ,  t h e  t u b e  was  n o t  h e a t e d  u n i f o r m l y .  
The  e n d s  o f  t h e  a t o m i z e r  w e r e  c o o l e r  t h a n  t h e  c e n t e r .  On 
t h e  e n d  n e x t  t o  t h e  i n t e r f a c e  t u b e ,  a d e p o s i t  o f  c o n d e n s e d  
s i l i c a  wa s  o b s e r v e d .  T h i s  g a v e  e v i d e n c e  f o r  t h e  b o i l i n g  
away  o f  t h e  s i l i c a .  T h i s  p r o b l e m  c o u l d  e a s i l y  h a v e  b e e n  
s o l v e d  i f  t h e  t u b e  was  r e p l e n i s h e d  w i t h  s i l i c a ,  a l t h o u g h  
m o r e  f i r i n g s  w o u l d  h a v e  t o  b e  c a r r i e d  o u t  i n  o r d e r  t o  g e t  
t h e  b a c k g r o u n d  s i g n a l  r e d u c e d .  B e c a u s e  o f  t h e  p r o b l e m s  w i t h  
b a c k g r o u n d  s i g n a l ,  a n d  b o i l i n g  o f  t h e  s i l i c a ,  b e t t e r  w a y s  
w e r e  s o u g h t  t o  k e e p  t h e  s i l i c a  i n  t h e  a t o m i z e r .  The 
p r e s e n c e  o f  s i l i c a  a l s o  h a d  a n  i n t e r e s t i n g  e f f e c t  o n  p e a k  
a r e a ,  t h e  a r e a  w a s  e n h a n c e d  b y  a f a c t o r  o f  2 t o  3 f o r  a l l  
s a m p l e s  w h e t h e r  t h e y  w e r e  p u r e  p h o s p h a t e ,  o r  p h o s p h a t e  i n  
t h e  p r e s e n c e  o f  c a l c i u m  i o n .
One way t o  k e e p  s i l i c a  i n  t h e  a t o m i z e r  was  t o  l o w e r  t h e  
a t o m i z e r  t e m p e r a t u r e  b e l o w  2 3 0 0 ° C .  H o w e v e r ,  t h i s  c a u s e d  a 
r e d u c t i o n  i n  s e n s i t i v i t y  a n d  e v e n  w o r s e ,  n o t  a l l  o f  t h e  
p h o s p h o r u s  was  s w e p t  o u t  o f  t h e  a t o m i z e r .  As a r e s u l t ,  a n  
i r r e p r o d u c i b l e  a m o u n t  o f  b a c k g r o u n d  s i g n a l  wa s  l e f t  i n  t h e  
a t o m i z e r  when t h e  n e x t  s a m p l e  was  t o  b e  a n a l y z e d .
A n o t h e r  m e t h o d  t r i e d  was  t o  r a i s e  t h e  b o i l i n g  p o i n t  o f  
t h e  s i l i c a  b y  i n t i m a t e l y  m i x i n g  some i n e r t  m a t e r i a l  w i t h  i t .  
I t  was  t h o u g h t  t h a t  when t h e  a t o m i z e r  was  h e a t e d  t o
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2 5 0 0 ° C ,  t h e  m i x t u r e  w o u l d  b e c o me  a s o l u t i o n  w h o s e  v a p o r  
p r e s s u r e  w o u l d  be  l o w  e n o u g h  s o  i t  w o u l d  n o t  b o i l  a w a y .
E q u a l  v o l u m e s  o f  s i l i c a  a n d  o t h e r  m a t e r i a l s  s u c h  a s  a l u m i n u m  
o x i d e ,  s o d i u m  s i l i c a t e ,  a n d  c a r b o n  w e r e  m i x e d  i n  a n  a t t e m p t  
t o  e l e v a t e  t h e  b o i l i n g  p o i n t  o f  t h e  s y s t e m .  When m e l t e d  i n  
t h e  a t o m i z e r ,  t h e s e  m i x t u r e s  s h o u l d  h a v e  f o r m e d  a s o l u t i o n  
t h a t  was  l e s s  v o l a t i l e  t h a n  t h a t  o f  s i l i c a  a l o n e .  H o w e v e r ,  
n o n e  o f  t h e s e  m i x t u r e s  w o r k e d ;  t h e y  w o u l d  e i t h e r  n o t  
e l i m i n a t e  t h e  i n t e r f e r e n c e ,  o r  e l s e  t h e y  s t i l l  b o i l e d  o u t  o f  
t h e  a t o m i z e r .
Use  o f  S i l i c o n  T e t r a c h l o r i d e
F i n a l l y  i t  w a s  f o u n d  t h a t  i f  s i l i c a  was  a b s o r b e d  i n t o  
t h e  p o r e s  o f  t h e  g r a p h i t e ,  t h e  v o l a t i l i t y  o f  t h e  s i l i c a  was  
r e d u c e d .  A g r a p h i t e  t u b e  was  p l a c e d  i n t o  a f l a s k  a n d  
s u b m e r g e d  b e l o w  t h e  s u r f a c e  o f  a l a y e r  o f  s i l i c o n  
t e t r a c h l o r i d e .  A v a c u u m  wa s  a p p l i e d  w i t h  a w a t e r  a s p i r a t o r  
a n d  t h e  a i r  i n  t h e  p o r e s  o f  t h e  g r a p h i t e  was  d r a w n  o u t .  I t  
o n l y  t o o k  a f e w  m i n u t e s  f o r  m o s t  o f  t h e  a i r  t o  come  o u t ,  b u t  
t h e  g r a p h i t e  t u b e  was  l e f t  u n d e r  t h e  v a c u u m  f o r  a b o u t  15 
m i n u t e s  t o  d r a w  o f f  a s  much  a i r  a s  p o s s i b l e .  D u r i n g  t h i s  
t i m e ,  t h e  s i l i c o n  t e t r a c h l o r i d e  r e p l a c e d  t h e  v o l u m e  t h a t  t h e  
a i r  i n i t i a l l y  o c c u p i e d .  The g r a p h i t e  t u b e  was  t h e n  p l a c e d  
u n d e r  w a t e r  f o r  a b o u t  a n  h o u r  s o  t h a t  t h e  f o l l o w i n g  r e a c t i o n  
t o o k  p l a c e .
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S i C l 4 + 4H20  ^  S i  (OH) 4 + 4 HC1
I t  was  b e l i e v e d  t h a t  m o s t  o f  t h e  s i l i c o n  t e t r a c h l o r i d e ,  ( a t  
l e a s t  t h a t  n e a r  t h e  s u r f a c e )  was  c o n v e r t e d  t o  s i l i c o n  
h y d r o x i d e .  When t h e  t u b e  was  a l l o w e d  t o  d r y  o v e r n i g h t  a n d  
h e a t e d  i n  t h e  a t o m i z e r ,  t h e  s i l i c o n  h y d r o x i d e  was  c o n v e r t e d  
t o  s i l i c a  a s  s h o wn  b e l o w .
S i  (OH) 4 -------- >  S i 0 2 + 2H20
A n o t h e r  a d v a n t a g e  o f  t r e a t i n g  t h e  g r a p h i t e  w i t h  s i l i c a
was  t h a t  i f  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  g r a p h i t e  b e c a m e  e r o d e d  a f t e r
many  f i r i n g s ,  t h e n  a f r e s h  s u r f a c e  w o u l d  b e  e x p o s e d  w h i c h
c o n t a i n e d  m o r e  s i l i c a .  E s s e n t i a l l y  a new s u r f a c e  was  a l w a y s
p r e s e n t  b e c a u s e  t h e  g r a p h i t e  a n d  s i l i c a  a r e  i n t i m a t e l y  m i x e d
t h r o u g h o u t  t h e  t u b e .
To p r o v e  t h a t  t h e  s i l i c a  h a d  r e m a i n e d  i n  t h e  p o r e s  o f
t h e  g r a p h i t e  e v e n  a f t e r  r e p e a t e d  f i r i n g s ,  a n  x - r a y  e m i s s i o n
u n i t  o f  a n  e l e c t r o n  m i c r o s c o p e  was  u s e d  t o  t e s t  f o r  t h e
p r e s e n c e  o f  s i l i c o n .  Two u s e d  g r a p h i t e  t u b e s  w e r e  s l i c e d
l o n g i t u d i n a l l y  t o  s e p a r a t e  t h e  t o p  a n d  t h e  b o t t o m  h a l v e s .
T h e s e  4 h a l v e s  w e r e  t h e n  p l a c e d  i n  a s c a n n i n g  e l e c t r o n
m i c r o s c o p e .  A beam o f  e l e c t r o n s  h i t  a n  a r e a  o f  a b o u t  0 . 0 6  
2
cm a t  a d e p t h  o f  1 /] s u r r o u n d i n g  e a c h  a r e a  m a r k e d  x i n  
f i g u r e  1 1 .  The  c o u n t  r a t e s  f o r  a 200 s  c o u n t i n g  t i m e ,  f o r  
e a c h  o f  t h e  e l e m e n t s  c a l c i u m ,  p h o s p h o r u s ,  a n d  s i l i c o n ,  a r e
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F i g u r e  11:  E l e c t r o n  m i c r o s c o p e  r e s u l t s .  N u mb e r s  s h o w n ,  
r e p r e s e n t  t h e  n u m b e r  o f  x - r a y s  f o r  e a c h  e l e m e n t ,  e m i t t e d  
f rom an  a r e a  o f  a p p r o x i m a t e l y  0 . 0 6  cm2 f o r  200 s .
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a l s o  shown i n  f i g u r e  1 1 .  A l t h o u g h  t h e  g r a p h i t e  t u b e s  h a d  
a b o u t  100  s a m p l e s  f i r e d  i n  t h e m ,  o n e  c a n  s e e  t h e r e  i s  some 
r e m a i n i n g  s i l i c a .  A p p a r e n t l y  t h e r e  was  some  v a p o r i z a t i o n  o f  
s i l i c a  b e c a u s e  t o w a r d  t h e  e n d s  o f  t h e  g r a p h i t e  t u b e ,  w h e r e  
i t  was  a l i t t l e  c o o l e r ,  t h e r e  was  a h i g h e r  n u m b e r  o f  c o u n t s  
d e m o n s t r a t i n g  t h e  f a c t  t h a t  some c o n d e n s a t i o n  t o o k  p l a c e .  
T h i s  wa s  e s p e c i a l l y  t r u e  on  t h e  r i g h t  e n d  b e c a u s e  t h i s  was  
t h e  e n d  w h e r e  t h e  g a s e s  l e f t  t h e  a t o m i z e r  a n d  e n t e r e d  t h e  
i n t e r f a c e  t u b e .  T h u s  m o r e  o f  t h e  s i l i c a  v a p o r  was  c a r r i e d  
i n  t h i s  d i r e c t i o n  t h a n  i n  t h e  o p p o s i t e  d i r e c t i o n  w h i c h  was  
b l o c k e d  o f f .  H o w e v e r ,  t h e  i m p o r t a n t  i n f o r m a t i o n  g a i n e d  f r o m  
t h i s  e x p e r i m e n t  w a s  t h a t  t h e r e  was  s t i l l  s i l i c a  p r e s e n t  i n  
t h e  c e n t e r  o f  t h e  g r a p h i t e  t u b e  ( w h e r e  t h e  s a m p l e  was  
p l a c e d )  e v e n  a f t e r  a h u n d r e d  f i r i n g s .
F o r m a t i o n  o f  S i l i c o n  C a r b i d e
L a b o r a t o r y  d a t a  ( f r o m  t h e  n e x t  s e c t i o n  a n d  f i g u r e  12)  
s how t h a t  t h e  t e m p e r a t u r e  a t  w h i c h  t h e  p h o s p h o r u s  i s  
v o l a t i l i z e d  i n  t h e  a t o m i z e r ,  ( known a s  t h e  a p p e a r a n c e  
t e m p e r a t u r e )  i s  much  h i g h e r  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  s i l i c a  t h a n  
w i t h o u t  i t .  T h i s  i n c r e a s e d  a p p e a r a n c e  t e m p e r a t u r e  i s  n o t  
e x p e c t e d  i f  s i l i c a  i s  s u p p o s e d  t o  make  i t  e a s i e r  f o r  c a l c i u m  
p h o s p h a t e  t o  b e  r e d u c e d .  A l s o ,  i n  t h e  i n d u s t r i a l  p r o c e s s  
c i t e d  i n  R o s s ,  M e h r i n g ,  a n d  J o n e s  ( 9 7 ) ,  t h e  t e m p e r a t u r e  
r e q u i r e d  t o ' r e d u c e  c a l c i u m  p h o s p h a t e  i n  t h e  p r e s e n c e  o f
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s i l i c a  i s  j u s t  1 1 9 0 ° C  u n d e r  e q u i l i b r i u m  c o n d i t i o n s .  I f  a 
t e m p e r a t u r e  o f  o n l y  1 1 9 0 ° C  i s  r e q u i r e d ,  t h e n  i t  s e e m s  
u n r e a s o n a b l e  f o r  t h e  a p p e a r a n c e  t e m p e r a t u r e  t o  b e  much 
h i g h e r .
B e c a u s e  o f  t h e s e  i n c o n s i s t e n c i e s ,  t h e  r e d u c t i o n  o f  
p h o s p h a t e  m u s t  n o t  b e  an  a d e q u a t e  e x p l a n a t i o n  f o r  t h e  
a t o m i z e r  c h e m i s t r y .  T h e r e f o r e ,  a m a s s  b a l a n c e  o n  t h e  s y s t e m  
was  p e r f o r m e d  i n  a n  a t t e m p t  t o  e s t a b l i s h  w h e t h e r  o r  n o t  a 
c a r b i d e  c o a t i n g  a c t u a l l y  f o r m e d .  T h i s  i n v o l v e d  a s i m p l e  
w e i g h i n g  e x p e r i m e n t  t h a t  i s  s u m m a r i z e d  i n  t a b l e  1 ,  w h i c h  was  
b a s e d  on  t h e  a s s u m p t i o n  t h a t  t h e  f o l l o w i n g  r e a c t i o n  
o c c u r r e d .
S i 0 2 + 3 C  S i C  + 2CO
T h i s  r e a c t i o n  was  p r o p o s e d  b y  Lo a n d  C h r i s t i a n  ( 9 8 )  who 
s t u d i e d  t h e  r e a c t i o n  t a k i n g  p l a c e  i n  a g r a p h i t e  t u b e  f o r  t h e  
d e t e r m i n a t i o n  o f  s i l i c o n  b y  a t o m i c  a b s o r p t i o n  u s i n g  
e l e c t r o t h e r m a l  a t o m i z a t i o n .  I n i t i a l l y  a new t u b e  was  
w e i g h e d ,  p e r m e a t e d  a s  d e s c r i b e d  e a r l i e r ;  t h e n  i t  was  d r i e d  
a nd  w e i g h e d  a g a i n .  The  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  t h e  s e c o n d  w e i g h t  
a n d  t h e  f i r s t ,  was  t a k e n  t o  be  t h e  a m o u n t  o f  s i l i c a  t h a t  h a s  
e n t e r e d  t h e  p o r e s  o f  t h e  g r a p h i t e .  Two d i f f e r e n t  f i r i n g s  a t  
1 5 0 0 ° C  a n d  2 5 0 0 ° C  s h o w  how t h e  w e i g h t  p r o g r e s s i v e l y  
d e c r e a s e d  a s  t h e  s i l i c a  was  c o n v e r t e d  t o  s i l i c o n  c a r b i d e .  
T h i s  g i v e s  a f i n a l  w e i g h t  v e r y  c l o s e  t o  t h e  t h e o r e t i c a l
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T a b l e  1
E f f e c t  o f  S i l i c a  T r e a t m e n t  o n  G r a p h i t e  Tu b e  W e i g h t
U n t r e a t e d  t u b e  (g)
D r i e d ,  S i l i c a  
t r e a t e d  t u b e  ( g ) a
A f t e r  f i r i n g  a t  1 5 0 0 ° C  
f o r  30 s  (g)
F i r e d  a t  2 5 0 0 °  
f o r  6 s  (g)
T h e o r e t i c a l  
w e i g h t  (g)
Tu b e  1 
0 . 7 8 6 0  
0 . 8 4 2 1
0 . 8 2 2 9
0 . 7 8 8 9
0 . 7 8 9 7
T u b e  2 
0 . 7 8 4 7  
0 . 8 4 2 3
0 . 8 1 8 5
0 . 7 8 6 1
0 . 7 8 9 0
a .  D r i e d  a t  12 0 ° C  f o r  10 m i n u t e s  a n d  5 00 ° C  f o r  10 s .
b .  A s s u m i n g  a l l  s i l i c a  r e a c t e d  t o  f o r m  S i c .
S i 0 2 + 3 C  ■> S iC  + 2CO
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w e i g h t .  T h i s  a s s u m e d  t h a t  a l l  t h e  s i l i c a  p r e s e n t  was  
c o n v e r t e d  t o  s i l i c o n  c a r b i d e ,  a c c o r d i n g  t o  t h e  a b o v e  
r e a c t i o n .  The t h e o r e t i c a l  w e i g h t  w a s  o b t a i n e d  by  
c a l c u l a t i n g  t h e  w e i g h t  o f  c a r b o n  m o n o x i d e  p r o d u c e d  f r o m  t h e  
w e i g h t  o f  s i l i c a ,  t h e n  s u b t r a c t i n g  t h e  w e i g h t  o f  c a r b o n  
m o n o x i d e  f r o m  t h e  t o t a l  w e i g h t  o f  t h e  s i  1 i c a - t r e a t e d  t u b e .  
T h i s  g a v e  t h e  w e i g h t  o f  t h e  t u b e  i n  w h i c h  t h e  s i l i c a  was  
o r g i n a l l y  p r e s e n t ,  t h a t  was  now c o n v e r t e d  t o  s i l i c o n  
c a r b i d e .  A c c o r d i n g  t o  t h e s e  c a l c u l a t i o n s  t h e  t r e a t e d  t u b e  
was  a b o u t  5% s i l i c o n  c a r b i d e .  T h i s  was  b e c a u s e  t h e  p o r e  
s p a c e  ma de  up  o n l y  a r e l a t i v e  s m a l l  p e r c e n t a g e  o f  t h e  t o t a l  
v o l u m e  o f  t h e  t u b e .  From t h e  m a s s  b a l a n c e  c a l c u l a t i o n s  a n d  
f r o m  o t h e r  b i t s  o f  e v i d e n c e  m e n t i o n e d ,  o n e  c o u l d  c o n c l u d e  
t h a t  t h e  r e a c t i o n  i n v o l v i n g  t h e  f o r m a t i o n  o f  s i l i c o n  c a r b i d e  
was  w h a t  o c c u r r e d  i n s i d e  t h e  t u b e .  The  t h e o r y  o f  how t h e  
p r e s e n c e  o f  s i l i c o n  c a r b i d e  h e l p e d  e l i m i n a t e  t h e  m e t a l  i o n  
i n t e r f e r e n c e  w i l l  be  d i s c u s s e d  i n  a l a t e r  s e c t i o n .
A n a l y t i c a l  C h a r a c t e r i s t i c s  o f  S i l i c a - t r e a t e d  
A t o m i z e r s  f o r  p h o s p h o r u s  A n a l y s i s
1 .  A p p e a r a n c e  T e m p e r a t u r e
An i m p o r t a n t  o b s e r v a t i o n  i s  t h a t  t h e  a p p e a r a n c e  
t e m p e r a t u r e  i s  h i g h e r  i n  a t u b e  t r e a t e d  w i t h  s i l i c a  a s  
o p p o s e d  t o  a t u b e  w i t h  no s i l i c a  t r e a t m e n t .  F i g u r e  12 s h o w s  
t h e  d a t a  f o r  t h e  u n t r e a t e d  t u b e  w h i c h  i s  t a k e n  f r o m  C a m p b e l l
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a n d  S e i t z  ( 4 2 ) .  I t  i s  n o t  u n d e r s t o o d  why t h e  c u r v e  f o r  t h e  
t r e a t e d  t u b e  d i d  n o t  l e v e l  o f f  a b o v e  a c e r t a i n  t e m p e r a t u r e  
a s  t h e  u n t r e a t e d  t u b e  d i d .  P o s s i b l y ,  i t  i s  b e c a u s e  o n e  i s  
now u s i n g  a l o w e r  i n t e r n a l  n i t r o g e n  f l o w  r a t e  t h a n  t h a t  o f  
C a m p b e l l  a n d  S e i t z  ( 4 2 ) .
2 .  S e n s i t i v i t y
W i t h o u t  t h e  p r e s e n c e  o f  c a l c i u m  i o n s ,  t h e  s i g n a l  f r o m  
p h o s p h o r u s  i n  a f r e s h l y  t r e a t e d  t u b e  was  two t o  t h r e e  t i m e s  
g r e a t e r  t h a n  f o r  t h e  s ame  a m o u n t  o f  p h o s p h o r u s  i n  an  
u n t r e a t e d  t u b e .  T h i s  e n h a n c e m e n t  was  t h o u g h t  t o  b e  c a u s e d  
by  d e c r e a s e d  p o r o s i t y  i n  t h e  s i l i c a - t r e a t e d  t u b e .
D e c r e a s i n g  t h e  p o r o s i t y  a l l o w e d  a l a r g e r  f r a c t i o n  o f  t h e  
s a m p l e  t o  e n t e r  t h e  b u r n e r .  L e s s  s a m p l e  was  l o s t  b y  
e n t e r i n g  t h e  p o r e s  o f  t h e  g r a p h i t e .
To c o n f i r m  t h e  i d e a  t h a t  t h i s  s e n s i t i v i t y  d i f f e r e n c e  
was  d u e  t o  p o r o s i t y ,  t h e  r e l a t i v e  s e n s i t i v i t i e s  w e r e  
c o m p a r e d  t o  a t u b e  t r e a t e d  w i t h  t i t a n i u m  c a r b i d e  a n d  o n e  
c o a t e d  w i t h  p y r o l y t i c  g r a p h i t e .  The  t i t a n i u m  c a r b i d e  t u b e  
was  made  u s i n g  t h e  s ame  m e t h o d  u s e d  t o  make  t h e  s i l i c o n  
c a r b i d e  t u b e s ,  o n l y  t i t a n i u m  t e t r a c h l o r i d e  was  u s e d  i n s t e a d  
o f  s i l i c o n  t e t r a c h l o r i d e .  The  p y r o l y t i c  c o a t e d  t u b e  was  
g i v e n  t o  u s  b y  P e r k i n - E l m e r  C o r p o r a t i o n .  The  s e n s i t i v i t y  
f o r  t h e  p y r o l y t i c  t u b e  wa s  a b o u t  t h e  s ame  a s  t h a t  f o r  t h e  
s i l i c a - t r e a t e d  t u b e s ,  w h i c h  was  a b o u t  1 . 7 5  t i m e s  m o r e
F i g u r e  12 :  P e a k  a r e a  a s  a f u n c t i o n  o f  a t o m i z e r  t e m p e r a t u r e .  
P h o s p h o r u s  i s  i n  t h e  f o r m o f  s o d i u m  m o n o h y d r o g e n  p h o s p h a t e ,  
an d  c a l c i u m  i s  i n  t h e  f o r m o f  c a l c i u m  c h l o r i d e .
Q —Q —Q  1 mg/L P + 50 mg/L Ca'r + , u n t r e a t e d  t u b e  
0 - 0 - 0  i  mg/L P,  s i l i c a - t r e a t e d  t u b e
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s e n s i t i v e  t h a n  t h e  t i t a n i u m  c a r b i d e  t u b e s .  The r e l a t i v e  
p o r o s i t y  o f  e a c h  o f  t h e s e  t h r e e  t y p e s  o f  t u b e s  was  t h e n  
e s t i m a t e d .  E a c h  o f  t h e  t u b e s  wa s  u t i l i z e d  f o r  a g o o d  
f r a c t i o n  o f  i t s  l i f e t i m e  (80  f i r i n g s )  t h e n  e a c h  o n e  was  
s u b m e r g e d  i n  w a t e r  a n d  a v ac u u m  was  a p p l i e d .  The  r e l a t i v e  
n u m b e r  o f  a i r  b u b b l e s  e v o l v e d  f r o m  e a c h  t u b e  d e m o n s t r a t e d  
i t s  r e l a t i v e  p o r o s i t y .  The  p y r o l y t i c  t u b e  was  e s s e n t i a l l y  
n o t  p o r o u s  a t  a l l ,  w h e r e  a s  t h e  t i t a n i u m  c a r b i d e  t u b e  was  
m o r e  p o r o u s  t h a n  t h e  s i l i c o n  c a r b i d e  t u b e .  Of c o u r s e  t h e  
n o n t r e a t e d  t u b e  was  v e r y  p o r o u s .  T h i s  s i m p l e  t e s t  s u p p o r t e d  
t h e  t h e o r y  t h a t  t h e  r e l a t i v e  s e n s i t i v i t y  o f  t h e s e  t u b e s  was  
c a u s e d  b y  d i f f e r e n c e s  i n  p o r o s i t y  o f  t h e  t u b e s .  T h e s e  
r e s u l t s  a r e  c o n s i s t e n t  w i t h  o t h e r  w o r k  ( 7 5 , 8 3 , 8 4 , 8 5 ) .
3 .  D e t e c t i o n  L i m i t s
T h e  d e t e c t i o n  l i m i t  f o r  a 25 p L  s a m p l e ,  w i t h  an  
i n t e r n a l  n i t r o g e n  f l o w  o f  6 . 5  c m ^ / s  t h r o u g h  t h e  a t o m i z e r  
was  0 . 0 4  mg/ L p h o s p h o r u s .  T h i s  c o r r e s p o n d e d  t o  an  a b s o l u t e  
d e t e c t i o n  l i m i t  o f  1 n g . The  d e t e c t i o n  l i m i t  was  
e s t a b l i s h e d  b y  m e a s u r i n g  t h e  v a r i a b i l i t y  i n  b a c k g r o u n d  f o r  
25 juL o f  w a t e r  p l a c e d  i n  t h e  a t o m i z e r .  The  d e t e c t i o n  l i m i t  
h e r e  was  n o t  q u i t e  a s  l o w  a s  t h a t  i n  a n  e a r l i e r  s t u d y  ( 4 2 ) ,  
b e c a u s e  t h e  i n t e r n a l  n i t r o g e n  f l o w  w a s  l o w e r  i n  t h i s  w o r k .  
H o w e v e r ,  i t  was  l o w e r  t h a n  t h e  d e t e c t i o n  l i m i t  f o r  
p h o s p h o r u s  b y  e l e c t r o t h e r m a l  a t o m i z a t i o n  a t o m i c  a b s o r p t i o n
7 6
a t  214  nm ( 9 9 ) .
4 .  Tu b e  Li f e f c i me
The  u s e f u l  l i f e t i m e  o f  s i  1 i c a - t r e a t e d  t u b e s  was  1 0 0 - 1 5 0  
f i r i n g s  a t  2 5 0 0 ° C  f o r  2 . 5  t o  5 s  f o r  e a c h  f i r i n g .  T h i s  i s  
a b o u t  w h a t  t o  e x p e c t  f o r  an  u n t r e a t e d  t u b e ,  s o  t h e  s i l i c a  
t r e a t m e n t  d o e s  n o t  e x t e n d  t h e  t u b e ' s  a v e r a g e  l i f e t i m e .
F i g u r e  13 s h o w s  t h e  e f f e c t  o f  a g i n g  on  a s i  1 i c a - t r e a t e d  
t u b e .  A t u b e  w a s  r e p e a t e d l y  f i r e d  w i t h  e i t h e r  1 mg/L 
p h o s p h o r u s  o r  1 mg / L  p h o s p h o r u s  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  10 mg/ L 
c a l c i u m  i o n  u n t i l  t h e  t u b e  d i s i n t e g r a t e d .  T h i s  p a r t i c u l a r  
t u b e  was  f i r e d  143  t i m e s ,  w i t h  o n l y  a s m a l l  d e c r e a s e  i n  
s e n s i t i v i t y  o v e r  t h e  l i f e t i m e  o f  t h e  t u b e .  The  
e f f e c t i v e n e s s  o f  s i l i c a  i n  t h e  g r a p h i t e  w a s  d e m o n s t r a t e d  b y  
t h e  f a c t  t h a t  t h e  s i g n a l s  f o r  1 mg/ L p h o s p h o r u s  i n  t h e  
p r e s e n c e  o f  100 mg / L  c a l c i u m  i o n  r e m a i n e d ,  r o u g h l y  c o n s t a n t ,  
t h r o u g h o u t  t h e  e n t i r e  l i f e t i m e  o f  t h e  t u b e .  An e a r l i e r  
l i f e t i m e  s t u d y  p e r f o r m e d  on  a n  u n t r e a t e d  t u b e  g a v e  a c u r v e  
w h e r e  t h e  s e n s i t i v i t y  w e n t  t o  a maximum i n  t h e  m i d d l e  o f  t h e  
t u b e ' s  a g e  ( f i g u r e  1 4 ) .  T h e n  t h e  s e n s i t i v i t y  d r o p p e d  t o  
l e s s  t h a n  h a l f  o f  t h e  maximum s e n s i t i v i t y  t o w a r d  t h e  e n d  o f  
t h e  t u b e ' s  l i f e .  The  s i l i c a - t r e a t e d  t u b e  g a v e  a m o r e  
c o n s t a n t  s i g n a l  t h r o u g h o u t  t h e  w h o l e  l i f e  o f  t h e  t u b e .  T h i s  
h a s  t h e  a d v a n t a g e  t h a t  d u r i n g  a p h o s p h o r u s  a n a l y s i s ,  t h e  











F i g u r e  13 :  G r a p h i t e  t u b e  l i f e t i m e  s t u d y ,  p e r f o r m e d  on a 
s i l i c a - t r e a t e d  t u b e .  P h o s p h o r u s  i s  i n  t h e  f o r m o f  s o d i u m  
m o n o h y d r o g e n  p h o s p h a t e ,  a n d  c a l c i u m  i s  i n  t h e  f o r m o f  
c a l c i u m  c h l o r i d e .  A t o m i z a t i o n  t e m p e r a t u r e  2 5 0 0 ° C .
• • • 1 mg/ L P
O O O l  mg/ L P + 10 mg/L Ca+ + , s i l i c a - t r e a t e d  t u b e
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F i g u r e  14 :  G r a p h i t e  t u b e  l i f e t i m e  s t u d y ,  p e r f o r m e d  on  an  
u n t r e a t e d  t u b e .  A 1 mg/L p h o s p h o r u s  s o l u t i o n  was  u s e d .  
P h o s p h o r u s  i s  i n  t h e  f o r m o f  s o d i u m  m o n o h y d r o g e n  p h o s p h a t e .  















v e r s u s  l i f e t i m e  b e h a v i o r  i s  n o t  c o n s i s t e n t  w i t h  t h a t  f o u n d  
i n  a l l  t r e a t e d  t u b e s .  I n  some t r e a t e d  t u b e s ,  t h e  
s e n s i t i v i t y  g r a d u a l l y  d e c r e a s e d  o v e r  t h e  end  o f  t h e  t u b e ' s  
l i f e ,  t h i s  i s  p o s s i b l y  c a u s e d  b y  a n  i n c r e a s e  i n  p o r o s i t y  a s  
t h e  t u b e  g o t  o l d e r .  T h i s  v a r i a b i l i t y  h a s  b e e n  o b s e r v e d  i n  
s i l i c a - t r e a t e d  t u b e s .
5 .  P r e c i s i o n
The  d a t a  i n  f i g u r e  13 a l s o  g i v e  o n e  a g o o d  i d e a  o f  t h e  
p r e c i s i o n  o f  p h o s p h o r u s  m e a s u r e m e n t s .  T y p i c a l l y  t h e  
r e l a t i v e  s t a n d a r d  d e v i a t i o n  f o r  5 r e p l i c a t e s  a t  1 mg/ L i s  
a n y w h e r e  f r o m  3 t o  5%. P r e c i s i o n  t e n d e d  t o  b e  b e t t e r  i n  t h e
m i d d l e  o f  t h e  t u b e ' s  l i f e t i m e ,  a n d  n o t  a s  g o o d  a t  t h e
b e g i n n i n g  and  t h e  e n d .  The  m a j o r  s o u r c e  o f  i n p r e c i s i o n  was  
p r o b a b l y  v a r i a t i o n s  i n  t h e  a m o u n t  o f  s a m p l e  t h a t  e n t e r e d  t h e  
f l a m e ,  r a t h e r  t h a n  i n p r e c i s i o n  o f  t h e  f l a m e  m e a s u r e m e n t s  
i t s e l f .  P o s s i b l y ,  a m a j o r  s o u r c e  o f  i n p r e c i s i o n  was  a l s o  
c a u s e d  b y  t h e  v a r i a b i l i t y  o f  s a m p l e  p l a c e m e n t  i n  t h e
a t o m i z e r .  As s e e n  f r o m  f i g u r e  9 t h e  s a m p l e  p o s i t i o n  i n  t h e
a t o m i z e r  h a s  a l a r g e  e f f e c t  o n  t h e  m a g n i t u d e  o f  t h e  s i g n a l  
o b t a i n e d .  The  m i c r o p i p e t t e  a l s o  c o n t r i b u t e d  t o  t h e  
v a r i a t i o n .  The  r e l a t i v e  s t a n d a r d  d e v i a t i o n  f o r  d e l i v e r i n g  
14 25 / j L s a m p l e s  o f  w a t e r  w a s  m e a s u r e d  t o  b e  2 . 2 % .  The 
o v e r a l l  p r e c i s i o n  o f  t h e  i n s t r u m e n t  i m p r o v e d  a t  n i g h t  t i m e .  
T h i s  was  p r o b a b l y  b e c a u s e  t h e  e l e c t r o n i c s  w e r e  m o r e  s t a b l e ,
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d u e  t o  a d e c r e a s e d  u s a g e  o f  p o w e r  i n  t h e  b u i l d i n g .  The 
d e c r e a s e d  n o i s e  was  v e r y  n o t i c e a b l e  when u s i n g  t h e  
i n t e g r a t o r ,  b e c a u s e  t h =  b a s e l i n e  d r i f t e d  l e s s  a t  n i g h t ,  t h a n  
i t  w o u l d  d u r i n g  t h e  d a y t i m e .
6 .  I n t e r f e r e n c e s
T a b l e  2 s h o w s  t h e  e f f e c t s  o f  11 d i f f e r e n t  i o n s  o n  t h e  
o b s e r v e d  p h o s p h o r u s  s i g n a l s .  At  t h e  10 mg/L l e v e l ,  o n l y  
c a l c i u m  i o n ,  i r o n  I I I  i o n ,  a n d  c o p p e r  I I  i o n  i n t e r f e r e d ,  
r e s u l t i n g  i n  a d e c r e a s e d  p e a k  a r e a  o f  a b o u t  10% f o r  a 1 mg/L 
p h o s p h o r u s  s o l u t i o n .  At  t h e  100 mg/ L l e v e l ,  c a l c i u m  i o n ,  
c h r o m i u m  I I I  i o n ,  m a g n e s i u m  i o n ,  i r o n  I I I  i o n ,  a n d  n i c k e l  
i o n  a l l  i n t e r f e r e d  t o  some e x t e n t .  C o p p e r  I I  i o n  g a v e  a 
s l i g h t  e n h a n c e m e n t .  The  r e a s o n  f o r  t h i s  was  n o t  k n ow n .  
P o s s i b l y  c o p p e r  m e t a l  v a p o r  may h a v e  g o t t e n  i n t o  t h e  b u r n e r  
and  f o r m e d  CuH a n d  C u C l , t h e s e  c o m p o u n d s  c o u l d  h a v e  b e e n  
e x c i t e d  and  e m i t t e d  l i g h t .
F i g u r e  15 s h o w s  a g r a p h  o f  r e l a t i v e  s i g n a l  v e r s u s  t h e  
a m o u n t  o f  a d d e d  c a l c i u m  i o n .  T h e r e  i s  a s u d d e n  d e c r e a s e  i n  
s i g n a l  u n t i l  a b o u t  3 mg/ L o f  c a l c i u m  i o n  t h e n  t h e  g r a p h  
l e v e l s  o f f  f o r  a f a i r l y  l a r g e  r a n g e  o f  c a l c i u m  i o n  
c o n c e n t r a t i o n s .  The  a p p e a r a n c e  o f  t h e  g r a p h  i n  f i g u r e  15 
c a n  c h a n g e  d e p e n d i n g  on w h i c h  t u b e  o n e  u s e s .  S o m e t i m e s  t h e  
s i g n a l  d e c r e a s e d  m o r e  r a p i d l y  r e s u l t i n g  i n  a d e c r e a s e d  l o w e r  
l e v e l  p o r t i o n .  I n  m o r e  i d e a l  c a s e s ,  t h e  s i g n a l  d i d  n o t
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T a b l e  2
Summary  o f  M e t a l  I o n  I n t e r f e r e n c e s  f o r  P h o s p h o r u s
E f f e c t  o f  a d d e d  i o n  on  t h e  a r e a s  o f  t h e  p e a k  f o r  1 mg/ L
p h o s p h o r u s  ( n o r m a l i z e d  a s s u m i n g  t h e  a r e a  f o r  1 mg/ L
p h o s p h o r u s  a l o n e  = 1 0 0 ) .
R e l a t i v e  A r e a
I o n 10 mg/ L i o n  a d d e d 100  mg/ L i o n  a d d e d
As I I I 101 97
Fe I I I 92 65
Cr  I I I 104 52
Ca 89 20
Mg 101 87
Ni  I I 96 75
Cu I I 91 120
Zn I I 104 103
B r o m i d e 96 101
A c e t a t e 100 103
A r s e n a t e 97 105
★
C a t i o n s  a s  t h e  n i t r a t e  s a l t ,  a n i o n s  a s  t h e  s o d i u m  s a l t .
•3
D a t a  was  t a k e n  a t  2 . 7  cm / s  i n t e r n a l  n i t r o g e n  f l o w .  T h i s  
f l o w  t e n d s  t o  r e d u c e  i n t e r f e r e n c e s  b u t  i s  r e s p o n s i b l e  f o r  
h i g h e r  b a c k g r o u n d  s i g n a l s .
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F i g u r e  15 :  Pe a k  a r e a  a s  a f u n c t i o n  o f  a d d e d  c a l c i u m  i o n .  A 
1 mg/L p h o s p h o r u s  s o l u t i o n  was  u s e d .  P h o s p h o r u s  i s  i n  t h e  
f o r m o f  s o d i u m  m o n o h y d r o g e n  p h o s p h a t e ,  and  c a l c i u m  i s  i n  t h e  
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d e c r e a s e  a t  a l l ,  a n d  may n o t  h a v e  d e c r e a s e d  u n t i l  200  t o  300 
mg/L c a l c i u m  i o n .  The  o n l y  e x p l a n a t i o n  f o r  t h i s  b e h a v i o r  
was  t h e r e  w e r e  s l i g h t  d i f f e r e n c e s  i n  t h e  way t h e s e  t u b e s  
w e r e  t r e a t e d  w i t h  s i l i c a .  N o t i c e  how t h e  c a l c i u m  i o n  
i n t e r f e r e n c e  i n  t a b l e  2 d i f f e r s  f r o m  t h a t  s hown  i n  f i g u r e  
1 5 ,  y e t  t h e  a t o m i z e r  t e m p e r a t u r e  a n d  i n t e r n a l  n i t r o g e n  f l o w  
r a t e  a r e  t h e  s a m e .
The  e x t e n t  t o  w h i c h  c a l c i u m  i o n  i n t e r f e r e s  was  a l s o  
d e p e n d e n t  o n  t h e  i n t e r n a l  n i t r o g e n  f l o w .  The  d e g r e e  o f  
i n t e r f e r e n c e  was  r e d u c e d  when t h e  n i t r o g e n  f l o w  r a t e  was  
s l o w e d  d o w n .  H o w e v e r ,  s l o w i n g  t h e  f l o w  r a t e  t o o  much c a u s e d  
a l o s s  i n  s e n s i t i v i t y ,  a n d  an  i n c r e a s e d  b a c k g r o u n d  s i g n a l .  
The d a t a  i n  t a b l e  2 a n d  f i g u r e  15 w e r e  o b t a i n e d  when t h e  
f l o w  r a t e  wa s  0 . 5 1  c m ^ / s .  T h i s  w a s  p r o b a b l y  t h e  l o w e s t  
f l o w  r a t e  o n e  c o u l d  h a v e  u s e d  w i t h o u t  c a u s i n g  t h e  b a c k g r o u n d  
t o  b e c o m e  v e r y  l a r g e  a n d  v a r i a b l e .
F i g u r e  16 i s  a n o r m a l i z e d  p l o t  t o  s ho w t h e  i n t e r f e r e n c e  
e f f e c t  o f  c a l c i u m  i o n  o n  a 1 mg/ L p h o s p h o r u s  s i g n a l  a s  a 
f u n c t i o n  o f  n i t r o g e n  f l o w  r a t e .  The  h o r i z o n t a l  l i n e  
r e p r e s e n t s  t h e  s i g n a l  f r o m  a 1 mg/ L p h o s p h o r u s  s o l u t i o n .
The b a c k g r o u n d  h a s  b e e n  s u b t r a c t e d  f r o m  e a c h  r e a d i n g .  As 
t h e  n i t r o g e n  f l o w  r a t e  was  d e c r e a s e d ,  t h e  i n t e r f e r e n c e  
d i s a p p e a r e d ;  t h i s  w a s  t r u e  f o r  b o t h  l e v e l s  o f  c a l c i u m  i o n .  
F o r  a p h o s p h o r u s  s o l u t i o n  t h a t  c o n t a i n e d  100  mg/ L c a l c i u m  
i o n ,  o n e  h a d  t o  o p e r a t e  a t  e v e n  a s l o w e r  f l o w  r a t e  i n  o r d e r  
f o r  t h e  i n t e r f e r e n c e  t o  d i s a p p e a r .  U n f o r t u n a t e l y ,  a t  l o w e r
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F i g u r e  16 :  N o r m a l i z e d  d a t a  t o  show t h e  i n t e r f e r e n c e  e f f e c t  
o f  c a l c i u m  i o n  on  a 1 mg/L p h o s p h o r u s  s i g n a l  a s  a f u n c t i o n  
o f  t h e  n i t r o g e n  f l o w  r a t e .  The h o r i z o n t a l  l i n e  r e p r e s e n t s  
t h e  s i g n a l  f r o m  t h e  1 mg/L p h o s p h o r u s  s o l u t i o n .  T h i s  
e x p e r i m e n t  was  p e r f o r m e d  on a s i l i c a - t r e a t e d  t u b e .
P h o s p h o r u s  i s  i n  t h e  f o r m o f  s o d i u m  m o n o h y d r o g e n  p h o s p h a t e ,  
and  c a l c i u m  i s  i n  t h e  f o r m o f  c a l c i u m  c h l o r i d e .  A t o m i z a t i o n  
t e m p e r a t u r e  2 5 0 0 ° C .
O O O l  mg/L p + 10 mg/L Ca++ 
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n i t r o g e n  f l o w  r a t e s  t h e  p r e c i s i o n  d e c r e a s e d ,  t h i s  was  
p r o b a b l y  b e c a u s e  t h e  b a c k g r o u n d  c a u s e d  by  r e s i d u a l  
p h o s p h o r u s  i n  t h e  t u b e  i n c r e a s e d  and  b e c a m e  m o r e  v a r i a b l e .  
F i g u r e  17 s h o w s  how t h e  b a c k g r o u n d  h a s  m o r e  t h a n  d o u b l e d  
g o i n g  f r o m  t h e  h i g h e s t  t o  t h e  l o w e s t  n i t r o g e n  f l o w  r a t e .  
H e a t i n g  t h e  a t o m i z e r  t o  a h i g h e r  t e m p e r a t u r e  f o r  a f ew  
s e c o n d s  b e t w e e n  e a c h  s a m p l e  v a p o r i z e d  t h e  r e s i d u a l  
p h o s p h o r u s  c a u s i n g  some i m p r o v e m e n t  i n  p r e c i s i o n .  H o w e v e r ,  
a d i s a d v a n t a g e  o f  c a r r y i n g  o u t  t h i s  p r o c e d u r e  w a s ,  t h e  
l i f e t i m e  o f  t h e  t u b e  d e c r e a s e d .  S e n s i t i v i t y  d e c r e a s e d  b y  a 
l i t t l e  m o r e  t h a n  a f a c t o r  o f  two a s  o n e  c h a n g e d  t h e  n i t r o g e n  
f l o w  r a t e  f r o m  2 . 9  c m ^ / s  t o  0 . 5 1  c m ^ / s ,  w h i c h  w a s  a 
d i s a d v a n t a g e ,  a l t h o u g h  n o t  a s e r i o u s  o n e .  The  r e a s o n  f o r  
t h e  d e c r e a s e d  s e n s i t i v i t y  a t  0 . 5 1  cm / s  was  n o t  
u n d e r s t o o d .  P o s s i b l y  t h i s  d e c r e a s e d  s e n s i t i v i t y  w a s  c a u s e d  
b y  a g r e a t e r  l o s s  o f  p h o s p h o r u s  v a p o r .  S i n c e  t h e  s a m p l e  was  
n o t  s w e p t  o u t  o f  t h e  a t o m i z e r  a s  q u i c k l y ,  i t  h a d  m o r e  t i m e  
t o  d i f f u s e  i n t o  t h e  g r a p h i t e .
F i g u r e  12 n o t  o n l y  s h o w s  t h e  a p p e a r a n c e  t e m p e r a t u r e  b u t  
i t  a l s o  s h o w s  t h a t  t h e  d e g r e e  o f  i n t e r f e r e n c e  i s  n o t  a 
f u n c t i o n  o f  a t o m i z e r  t e m p e r a t u r e .  At  f i r s t ,  i t  a p p e a r s  t h a t  
t h e  e x t e n t  o f  i n t e r f e r e n c e  d e c r e a s e s  w i t h  a d e c r e a s e  i n  
t e m p e r a t u r e  b u t  t h i s  i s  o n l y  b e c a u s e  o f  t h e  l a r g e  
p r o p o r t i o n a t e  d e c r e a s e  i n  s e n s i t i v i t y .  The  p e a k  a r e a s  o f  
t h e  s a m p l e s  o f  p h o s p h o r u s  c o n t a i n i n g  100  mg/ L c a l c i u m  i o n  
f o r  t h e  t h r e e  t e m p e r a t u r e s  p l o t t e d  f r o m  2 1 0 0 °  t o  2 5 0 0 ° C ,
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F i g u r e  17 :  The s i g n a l  f rom a 1 mg/L p h o s p h o r u s  s o l u t i o n  and  
t h e  b a c k g r o u n d  s i g n a l  p l o t t e d  a s  a f u n c t i o n  o f  t h e  n i t r o g e n  
f l o w  r a t e .  The b a c k g r o u n d  s i g n a l  h a s  b e e n  s u b t r a c t e d  f rom 
t h e  p h o s p h o r u s  s i g n a l .  P h o s p h o r u s  i s  i n  t h e  f o r m o f  s o d i u m  
m o n o h y d r o g e n  p h o s p h a t e ,  and  c a l c i u m  i s  i n  t h e  f o r m o f  
c a l c i u m  c h o l o r i d e .  A t o m i z a t i o n  t e m p e r a t u r e  2 5 0 0 ° C .
0 - 0 - 0  1 mg / L  p
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a r e  a n y w h e r e  f r o m  25 t o  31% o f  t h e  p e a k  a r e a s  o f  t h e  s a m p l e s  
c o n t a i n i n g  p h o s p h o r u s  a l o n e .  T h i s  v a r i a t i o n  was  c a u s e d  by  
t h e  p o o r  p r e c i s i o n  o f  t h e  i n s t r u m e n t .  At  l o w e r  a t o m i z e r  
t e m p e r a t u r e s  t h e  p r e c i s i o n  was  n o t  a s  g o o d  b e c a u s e  o f  t h e  
h i g h e r  p h o s p h o r u s  b a c k g r o u n d  s i g n a l .  I n c r e a s i n g  t h e  
a t o m i z e r  t e m p e r a t u r e  h e l p e d  t o  e l i m i n a t e  t h e  b a c k g r o u n d  
s i g n a l ,  b u t  t o o  h i g h  a t e m p e r a t u r e ,  e s p e c i a l l y  o v e r  2 5 0 0 ° C  
c a u s e d  a m o r e  r a p i d  d e t e r i o r a t i o n  o f  t h e  t u b e .  A c c o r d i n g  t o  
Lo a n d  C h r i s t i a n  ( 9 8 ) ,  t h e  s i l i c o n  c a r b i d e  d e c o m p o s e s  a t  
2 7 0 0 ° C ,  w h i c h  w o u l d  d e f i n i t e l y  p u t  an  u p p e r  l i m i t  o n  t h e  
a t o m i z e r  t e m p e r a t u r e .  T h i s  a l s o  m e a n t  t h a t  t h e  h i g h  
t e m p e r a t u r e  p r o g r a m  c o u l d  n o t  b e  u s e d  t o  s w e e p  o u t  t h e  
r e s i d u a l  p h o s p h o r u s .  I n  s e v e r a l  c a s e s  w h e r e  t h e  h i g h  
t e m p e r a t u r e  p r o g r a m  was  u s e d ,  r a p i d  d e t e r i o r a t i o n  o f  t h e  
t u b e  r e s u l t e d .
7 .  R e s p o n s e  t o  P h o s p h o r u s
F i g u r e  18 s h o w s  a c a l i b r a t i o n  c u r v e  f o r  p h o s p h o r u s  i n  
t h e  p r e s e n c e  a n d  a b s e n c e  o f  c a l c i u m  i o n .  I n  t h e  a b s e n c e  o f  
c a l c i u m  i o n ,  t h e  c u r v e  i s  l i n e a r .  I n  t h e  p r e s e n c e  o f  
c a l c i u m  i o n ,  c u r v a t u r e  r e s u l t e d  b e c a u s e  o f  t h e  i n t e r f e r e n c e  
e f f e c t  o f  c a l c i u m  i o n .  B e l o w  0 . 3  mg/ L t h e  d e g r e e  o f  
c u r v a t u r e  i s  s l i g h t l y  g r e a t e r  f o r  t h e  p h o s p h o r u s  i n  t h e  
p r e s e n c e  o f  100 mg / L  c a l c i u m  i o n  a s  o p p o s e d  t o  10 mg / L  o f  
c a l c i u m  i o n .  T h i s  was  b e c a u s e  t h e  10 f o l d  i n c r e a s e  i n
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F i g u r e  18 :  C a l i b r a t i o n  c u r v e s  p e r f o r m e d  on a s i  1 i c a - t r e a t e d  
t u b e .  P h o s p h o r u s  i s  i n  t h e  f o r m o f  s o d i u m  m o n o h y d r o g e n
p h o s p h a t e ,  and  c a l c i u m  i s  i n  t h e  f o r m o f  c a l c i u m  c h l o r i d e .
A t o m i z a t i o n  t e m p e r a t u r e  2 5 0 0 ° C .  
0 - 0 - 0  1 mg/L P,  no Ca++
C H H 3  i  mg/L P + 10 mg/ L Ca++ 
mg/L P + 100 mg/L Ca++
0.2 0 .40 0.6 0.8 1.0
PHOSPHORUS CONCENTRATION (mg/L)
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c o n c e n t r a t i o n  o f  c a l c i u m  i o n  p r e s e n t  c a u s e d  a g r e a t e r  
i n t e r f e r e n c e  o n  t h e  p h o s p h o r u s  s i g n a l ,  a s  was  s hown  e a r l i e r  
i n  f i g u r e  1 5 .  B e t w e e n  0 . 3  mg/ L a n d  10 mg/ L ( t h e  h i g h e s t  
c o n c e n t r a t i o n  m e a s u r e d ) , t h e  two g r a p h s  f o r  p h o s p h o r u s  i n  
t h e  p r e s e n c e  o f  c a l c i u m  i o n  a r e  b o t h  l i n e a r ,  a l t h o u g h  t h e i r  
s l o p e s  a r e  q u i t e  d i f f e r e n t .  The c a l i b r a t i o n  c u r v e  f o r  
p h o s p h o r u s  i n  t h e  a b s e n c e  o f  c a l c i u m  i o n  i s  l i n e a r  
t h r o u g h o u t  t h e  w h o l e  c o n c e n t r a t i o n  r a n g e .  One c a n  c o n c l u d e  
f r o m  t h i s  d a t a  t h a t  f o r  d i f f e r e n t  p h o s p h a t e  i o n  
c o n c e n t r a t i o n s  a b o v e  0 . 3  mg/ L p h o s p h o r u s ,  t h e  i n t e r f e r e n c e  
e f f e c t  f o r  a g i v e n  l e v e l  o f  c a l c i u m  i o n  o n  t h e  p h o s p h o r u s  
s i g n a l  i s  c o n s t a n t .  H o w e v e r ,  t h e  e x t e n t  o f  i n t e r f e r e n c e  i s  
d i f f e r e n t  f o r  p h o s p h o r u s  s a m p l e s  c o n t a i n i n g  d i f f e r e n t  
c o n c e n t r a t i o n s  o f  c a l c i u m  i o n .  T h i s  e f f e c t  r e s u l t s  i n  
c a l i b r a t i o n  c u r v e s  o f  d i f f e r e n t  s l o p e s .
M e c h a n i s m  o f  t h e  S i l i c a  E f f e c t
The  o r g i n a l  t h e o r y  o f  how t h e  s i l i c a  e l i m i n a t e d  t h e  
c a l c i u m  i o n  i n t e r f e r e n c e  v i a  r e d u c t i o n  i s  now b e l i e v e d  t o  be  
i n c o r r e c t .  I t  i s  now b e l i e v e d  t h a t  s i l i c o n  c a r b i d e  i s  
f o r m e d  i n  t h e  p o r e s  o f  t h e  g r a p h i t e .  The  e v i d e n c e  f o r  t h i s  
h a s  b e e n  c i t e d  i n  a p r e v i o u s  s e c t i o n .  H o w e v e r ,  o n e  now 
n e e d s  t o  c o n s i d e r  how s i l i c o n  c a r b i d e  a f f e c t s  t h e  c a l c i u m  
i o n  i n t e r f e r e n c e .
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From f i g u r e  1 2 ,  n o t i c e  t h a t  t h e  a p p e a r a n c e  t e m p e r a t u r e  
f o r  p h o s p h a t e  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  c a l c i u m  i o n  on  g r a p h i t e  i s  
1 4 0 0 ° C , w h e r e a s  i n  a s i l i c a - t r e a t e d  t u b e ,  i t  i s  2 0 0 0 ° C .  
T h e r e f o r e ,  i t  a p p e a r s  f r o m  f i g u r e  1 2 ,  t h a t  a t e m p e r a t u r e  o f  
a p p r o x i m a t e l y  1 4 0 0 ° C  m u s t  b e  a t t a i n e d  t o  r e d u c e  t h e  
p h o s p h a t e  t o  p h o s p h o r u s  m o n o x i d e .  I n  t h e  s i l i c a - t r e a t e d  
t u b e  t h e  s i l i c o n  c a r b i d e  s u r f a c e  i s  b e l i e v e d  t o  b e  i n e r t ,  
t h e r e f o r e  no r e d u c t i o n  r e a c t i o n  t a k e s  p l a c e .  H o w e v e r ,  o n e  
c a n  c o n c l u d e  t h a t  a t  t h e  h i g h e r  t e m p e r a t u r e  ( 6 0 0 ° C  h i g h e r )  
t h e  c a l c i u m  p h o s p h a t e  w i l l  t h e r m a l l y  d e c o m p o s e  i n t o  i t s  
e l e m e n t s .  T h e r e f o r e ,  a t  t h i s  e l e v a t e d  t e m p e r a t u r e ,  t h e  
i n t e r f e r e n c e  f r o m  c a l c i u m  i o n  i s  e l i m i n a t e d  s i n c e  t h e  
f o r m a t i o n  o f  c a l c i u m  p h o s p h a t e  i s  n o t  f a v o r e d  a t  t h i s  
t e m p e r a t u r e .  One d o e s  n o t  know w h a t  c h e m i c a l  f o r m 
p h o s p h o r u s  i s  i n  a f t e r  t h e  p h o s p h a t e  d e c o m p o s e s  a t  
t e m p e r a t u r e s  o v e r  2 0 0 0 ° C ,  a l t h o u g h  i t  i s  p r o b a b l y  n o t  
p h o s p h o r u s  m o n o x i d e .  A c c o r d i n g  t o  t h e  r e s u l t s  f r o m  t h e  
s o l u t i o n / v a p o r  p h a s e  e x p e r i m e n t ,  o n e  knows  t h a t  p h o s p h o r u s  
m o n o x i d e  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  c a l c i u m  r e a c t  w i t h  e a c h  o t h e r ,  
c a u s i n g  t h e  i n t e r f e r e n c e  p r o b l e m .
The  a b o v e  e x p l a n a t i o n  s h o u l d  a l s o  b e  v a l i d  f o r  o t h e r  
t u b e s  u t i l i z i n g  a c a r b i d e  s u r f a c e .  A t i t a n i u m  c a r b i d e  (Ti C)  
t u b e  was  t r i e d  a n d  i t  a l s o  g a v e  a r e d u c t i o n  i n  t h e  e x t e n t  o f  
c a l c i u m  i o n  i n t e r f e r e n c e .  E d i g e r  ( 9 9 )  r e p o r t e d  t h e  u s e  o f  
l a n t h a n u m  I I I  i o n  i n  a t o m i c  a b s o r p t i o n  a n a l y s i s  o f  
p h o s p h o r u s  u s i n g  e l e c t r o t h e r m a l  a t o m i z a t i o n .  Even  t h o u g h
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l a n t h a n u m  I I I  s o l u t i o n  i s  a p p l i e d  w i t h  e a c h  s a m p l e ,  i t  i s  
u s e d  i n  t h e  s ame  m a n n e r  a s  s i l i c a  i s  i n  t h i s  r e s e a r c h ,  t h a t  
i s ,  f o r m i n g  an  i n e r t  c a r b i d e  s u r f a c e .
T h i s  a l s o  e x p l a i n s  why t h e  i n t e r f e r e n c e  b e c o m e s  l e s s  
when t h e  i n t e r n a l  n i t r o g e n  f l o w  i s  l o w e r e d .  At  s l o w e r  f l o w  
r a t e s ,  t h e  a t o m s  r e m a i n  i n  t h e  a t o m i z e r  l o n g e r ,  w h i c h  m e a n s  
a g r e a t e r  f r a c t i o n  o f  t h e  c a l c i u m  p h o s p h a t e  h a s  t i m e  t o  
d e c o m p o s e .
One c o u l d  p r e d i c t  t h a t  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  p y r o l y t i c  
g r a p h i t e  t u b e  i s  n o t  i n e r t ,  a n d  t h a t  t h e r e  w o u l d  b e  a l a r g e r  
i n t e r f e r e n c e  p r o b l e m  w i t h  p y r o l y t i c  g r a p h i t e .  T h i s  was  
f o u n d  t o  b e  t r u e .  A 1 mg/ L p h o s p h o r u s  s o l u t i o n  c o n t a i n i n g  
10 mg/ L c a l c i u m  i o n  g a v e  a s i g n a l  o n l y  13% o f  w h a t  i t  s h o u l d  
be  w i t h  j u s t  1 mg / L  p h o s p h o r u s .  When t h i s  s ame  e x p e r i m e n t  
was  p e r f o r m e d  on  s i l i c o n  c a r b i d e  a n d  t i t a n i u m  c a r b i d e  t u b e s ,  
t h e  c a l c i u m  i n t e r f e r e d  t o  a much s m a l l e r  e x t e n t .
As n o t e d  i n  t h e  i n t r o d u c t i o n  t o  e l e c t r o t h e r m a l  
a t o m i z e r s ,  many  w o r k e r s  u t i l i z e d  a c a r b i d e - c o a t e d  s u r f a c e  so  
t h a t  t h e  a n a l y t e  w i l l  n o t  r e a c t  w i t h  t h e  g r a p h i t e  t u b e  a n d  
be  l o s t .  I n  t h i s  w o r k  a c a r b i d e  c o a t e d  t u b e  i s  u s e d  s o  t h a t  
t h e  a n a l y t e  w i l l  n o t  r e a c t  w i t h  t h e  g r a p h i t e  f o r m i n g  
p h o s p h o r u s  m o n o x i d e ,  o t h e r w i s e  t h e  p h o s p h o r u s  m o n o x i d e  
r e a c t s  w i t h  t h e  c a l c i u m ,  c a u s i n g  a l o s s  i n  s i g n a l .
I V .  RESULTS AND DISCUSSION FOR SULFUR
I n s t r u m e n t  M o d i f i c a t i o n
I n  t h e  c o n v e r s i o n  o f  t h i s  i n s t r u m e n t  f o r  s u l f u r  
a n a l y s i s ,  o n e  h a d  t o  make  two c h a n g e s .  One c h a n g e  w a s  t h e  
t y p e  o p t i c a l  f i l t e r  u s e d .  The  maximum b a n d s  f o r  t h e  
m o l e c u l a r  e m i s s i o n  o f  s u l f u r  w e r e  a t  384 nm a n d  394 nm.
T h e s e  b a n d s  w e r e  s h o r t  e n o u g h  i n  w a v e l e n g t h  t h a t  n o n e  o f  t h e  
p h o s p h o r u s  b a n d s  i n t e r f e r e d .  T h e r e f o r e ,  a b r o a d b a n d  f i l t e r  
was  c h o s e n  t h a t  h a d  a b a n d p a s s  f r o m  a b o u t  450 nm, a l l  t h e  
way down t o  t h e  UV c u t o f f  f o r  g l a s s .  As sh o wn  i n  f i g u r e  1 9 ,  
b o t h  t h e  HPO a n d  e m i s s i o n  s p e c t r a  a r e  s hown  w i t h  t h e  
t r a n s m i s s i o n  s p e c t r u m  o f  t h e  f i l t e r .  The  a d v a n t a g e  o f  a 
b r o a d b a n d  f i l t e r  w a s  t h a t  m o r e  o f  t h e  m o l e c u l a r  e m i s s i o n  
b a n d s  f o r  s u l f u r  w e r e  i n c l u d e d  i n  t h e  w a v e l e n g t h  r a n g e  
o b s e r v e d .  T h i s  g a v e  a g r e a t e r  s e n s i t i v i t y .
I f  o n e  p l o t s  t h e  l o g  o f  t h e  s u l f u r  e m i s s i o n  v e r s u s  t h e  
s u l f u r  c o n c e n t r a t i o n  ( a t  c o n c e n t r a t i o n s  l o w e r  t h a n  10 
m g / m L ) , t h e n  t h e  r e s u l t i n g  g r a p h  i s  a s t r a i g h t  l i n e  w h o se  
s l o p e  i s  a p p r o x i m a t e l y  t w o .  T h i s  m e a n s  t h a t  t h e  s q u a r e  o f  
t h e  s u l f u r  e m i s s i o n  i n t e n s i t y  i s  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  
c o n c e n t r a t i o n  o f  s u l f u r .  I f  o n e  m e a s u r e d  t h e  s u l f u r  
e m i s s i o n  i n t e n s i t y  a n d  t o o k  t h e  s q u a r e  r o o t  o f  t h e
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F i g u r e  19 :  M o l e c u l a r  e m i s s i o n  s p e c t r a  o f  p h o s p h o r u s  a n d  
s u l f u r .  The d o t t e d  l i n e  s h o ws  t h e  r e l a t i v e  p e r c e n t  
t r a n s m i s s i o n  f o r  t h e  o p t i c a l  f i l t e r  u s e d  f o r  s u l f u r  





















370 420 480 530 5 8 0
WAVELENGTH (nm)
94
e l e c t r o n i c  s i g n a l  f r o m  t h e  PMT, t h e  o u t p u t  w o u l d  be  
p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  s u l f u r  c o n c e n t r a t i o n .  T h i s  s q u a r e  r o o t  
f u n c t i o n  was  p e r f o r m e d  b y  a B u r r - B r o w n  Mu l t i f u c t i o n  
C o n v e r t e r  t h a t  w a s  w i r e d  i n  t h e  s q u a r e  r o o t  m o d e .  The  
o u t p u t  o f  t h e  s q u a r e  r o o t  a m p l i f i e r  was  t h e n  i n t e g r a t e d  a s  
shown i n  t h e  b l o c k  d i a g r a m  o f  f i g u r e  4B.
As w i t h  p h o s p h o r u s ,  i t  was  d e c i d e d  t o  u s e  a r e a  a s  a 
m e a s u r e  o f  c o n c e n t r a t i o n  r a t h e r  t h a n  p e a k  h e i g h t .  I n  m o s t  
c a s e s  w i t h  s u l f u r ,  t h e  p e a k  s h a p e  d i d  n o t  c h a n g e  m u c h .  I n  a 
f e w  c a s e s  h o w e v e r ,  t h e  p e a k s  w e r e  a l i t t l e  b r o a d e r  when 
c a l c i u m  i o n  was  p r e s e n t .  B e c a u s e  o f  t h i s  b r o a d e n i n g ,  t h e  
p e a k  h e i g h t  c o u l d  n o t  b e  u s e d  f o r  d e t e r m i n i n g  t h e  
c o n c e n t r a t i o n ,  w h e r e a s  t h e  a r e a  c a n  b e  u s e d  f o r  a n a l y t i c a l  
p u r p o s e s .
T h e r m a l  E f f e c t s  o n  t h e  S u l f u r  S i g n a l
When t h e  w o r k  o n  s u l f u r  was  f i r s t  s t a r t e d ,  e x p e r i m e n t a l  
r e s u l t s  w e r e  n o t  r e p r o d u c i b l e  f r o m  o n e  d a y  t o  t h e  n e x t .  The  
p r o b l e m  was  t h a t  t h e  w a t e r  f l o w i n g  t h r o u g h  t h e  a t o m i z e r  and  
t h e  b u r n e r  was  n o t  a t  t h e  s ame  t e m p e r a t u r e  e a c h  d a y .  As a 
c o n s e q u e n c e ,  a n  e x p e r i m e n t  was  d e v i s e d  t o  d e t e r m i n e  t h e  
e f f e c t  o f  w a t e r  t e m p e r a t u r e  o n  t h e  s u l f u r  s i g n a l .
T h i s  i n s t r u m e n t  h a d  two  i n d e p e n d e n t  w a t e r  s y s t e m s  t o  
c o o l  b o t h  t h e  b u r n e r  a n d  a t o m i z e r .  T h e r e f o r e ,  t o  
i n v e s t i g a t e  t h e  e f f e c t  o f  t h e  w a t e r  t e m p e r a t u r e  on  t h e
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s u l f u r  s i g n a l ,  o n e  v a r i e d  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  e a c h  s y s t e m .
To s i m p l i f y  t h e  e x p e r i m e n t ,  o n l y  two  d i f f e r e n t  
t e m p e r a t u r e  l e v e l s  w e r e  s e l e c t e d  f o r  e a c h  c o o l i n g  w a t e r  
s y s t e m .  I f  t h e  b u r n e r  w a t e r  t e m p e r a t u r e  a p p r o a c h e d  5 0 ° C ,  
t h e  p e a k  b e c a m e  d i s t o r t e d ,  c a u s i n g  a v a l l e y  b e f o r e  t h e  p e a k  
a s  s hown i n  f i g u r e  2 0 .  T h i s  d i s t o r t i o n  c a u s e d  e x t r e m e l y  
p o o r  p r e c i s i o n  b e c a u s e  i t  ma de  i t  d i f f i c u l t  t o  s t a r t  t h e  
i n t e g r a t o r  a t  z e r o .  T h i s  was  b e c a u s e  t h e  b a s e l i n e  was  
e s s e n t i a l l y  v e r t i c a l  r i g h t  b e f o r e  t h e  p e a k .  I t  was  n o t  
u n d e r s t o o d  why t h e  v a l l e y  o c c u r r e d  b e f o r e  t h e  p e a k .  I f  t h e  
a t o m i z e r  w a t e r  t e m p e r a t u r e  was  a b o u t  15° C o r  b e l o w ,  t h e n  
t h e  s u l f u r  s i g n a l  d i s a p p e a r e d .  I t  was  b e l i e v e d  t h a t  
m o i s t u r e  f r o m  t h e  s a m p l e  c o n d e n s e d  i n s i d e  t h e  a t o m i z e r  c o n e ,  
c a u s i n g  t h e  s u l f u r  v a p o r  t o  d i s s o l v e .  When c o n s i d e r i n g  
t h e s e  f a c t o r s  o n e  d e c i d e d  t o  s e t  t h e  h i g h  l e v e l  a t  4 3 ° C ,  
a n d  t h e  l o w  l e v e l  a t  1 7 ° C .
The  4 p e a k s  a t  t h e  t o p  o f  f i g u r e  20 i l l u s t r a t e  an  
o u t l i n e  o f  t h e  e x p e r i m e n t .  The  w a t e r  t e m p e r a t u r e  o f  b o t h  
t h e  a t o m i z e r  a n d  t h e  b u r n e r  a r e  shown  b e l o w  e a c h  p e a k .
Above  e a c h  p e a k  i s  shown t h e  a v e r a g e  o f  t h e  i n t e g r a l  
o b t a i n e d  when a 5 mg/ L s u l f u r  s o l u t i o n  i s  a n a l y z e d .  T h e r e  
a p p e a r  t o  b e  c o n s i d e r a b l e  d i f f e r e n c e s  i n  t h e  p e a k  a r e a s  
o b t a i n e d  b e t w e e n  t h e  h i g h  a n d  l o w  t e m p e r a t u r e  s e t t i n g s .  
H o w e v e r ,  t h e  d a t a  shown  h e r e  i s  o n l y  a p p r o x i m a t e ,  b e c a u s e  a t  
t h i s  t i m e  t h e  s q u a r e  r o o t  a m p l i f i e r  was  n o t  y e t  p u t  i n t o  
o p e r a t i o n .  As a r e s u l t ,  t h e  p r e c i s i o n  i s  e x t r e m e l y  p o o r ,
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F i g u r e  20 :  E f f e c t  o f  t h e  c o o l i n g  w a t e r  t e m p e r a t u r e  on  t h e  
s u l f u r  s i g n a l .  The  i n t e g r a l  l i s t e d  a b o v e  e a c h  p e a k  
c o r r e s p o n d s  t o  5 mg/L s u l f u r  f r o m a s o d i u m  s u l f a t e  s o l u t i o n ,
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30-50% r e l a t i v e  p r e c i s i o n .  I n  v i e w  o f  t h i s  p o o r  p r e c i s i o n ,  
t h e  c h a n g e  i n  s i g n a l  a s  a f u n c t i o n  o f  w a t e r  t e m p e r a t u r e  ( a s  
s e e n  i n  f i g u r e  20)  i s  n o t  g r e a t  e n o u g h  t o  b e  s t a t i s t i c a l l y  
s i g n i f i c a n t .  T h e r e f o r e ,  o n e  h e s i t a t e s  t o  p r e d i c t  how much 
t h e  c h a n g i n g  w a t e r  t e m p e r a t u r e  a f f e c t e d  t h e  s u l f u r  s i g n a l ,  
e v e n  t h o u g h  t h e r e  a p p e a r s  t o  b e  some e f f e c t .  H o w e v e r ,  o n e  
d e c i d e d  t o  k e e p  a  b e t t e r  c o n t r o l  o f  t h e  w a t e r  t e m p e r a t u r e  
b e f o r e  p r o c e e d i n g  w i t h  o t h e r  e x p e r i m e n t s .
I t  was  n o t  t o o  d i f f i c u l t  t o  a t t a i n  a f a i r l y  g o o d  
t e m p e r a t u r e  c o n t r o l ,  b e c a u s e  o t h e r  t h a n  t h e  u s e  o f  a h o t  
w a t e r  h e a t e r  d u r i n g  t h e  c o l d e r  m o n t h s  o f  t h e  y e a r ,  no  o t h e r  
t e m p e r a t u r e  c o n t r o l s  h a d  t o  b e  p r o v i d e d .  I n  p r a c t i c e ,  i f  
o n e  l e t  t h e  w a t e r  f l o w  f r o m  a n e a r b y  t a p  f o r  a b o u t  t e n  
m i n u t e s  b e f o r e  s t a r t i n g  t h e  i n s t r u m e n t ,  t h e n  t h e  t e m p e r a t u r e  
n e v e r  v a r i e d  m o r e  t h a n  2 t o  3°C f o r  p e r i o d s  o f  t i m e  up t o  
s e v e r a l  h o u r s .  T h i s  p r o c e d u r e  was  c a r r i e d  o u t  e a c h  t i m e  t h e  
i n s t r u m e n t  was  p u t  i n t o  o p e r a t i o n .
I n  o r d e r  t o  c h e c k  f o r  a n y  o t h e r  p o s s i b l e  
i n c o n s i s t e n c i e s ,  i t  was  d e c i d e d  t o  r e p e a t  a n u m b e r  o f  
e x p e r i m e n t s  o n  two s e p a r a t e  d a y s  w h i l e  k e e p i n g  t h e  w a t e r  
t e m p e r a t u r e  c o n s t a n t .  Once  t h i s  w a s  p e r f o r m e d ,  t h e r e  w e r e  
no m o r e  i n c o n s i s t e n t  r e s u l t s .  T h e r e f o r e ,  o n e  c o n c l u d e d  t h a t  
t h e  w a t e r  t e m p e r a t u r e  m u s t  h a v e  some a f f e c t  o n  t h e  v a r i o u s  
e x p e r i m e n t s  p e r f o r m e d .  Even  t h o u g h  t h e  q u a n t i t a t i v e  d a t a  on 
t h e  e f f e c t  o f  t e m p e r a t u r e  i s  a m b i g u o u s ,  i t  i s  b e l i e v e d  t o  be  
s a f e  t o  c o n c l u d e  t h a t  a c h a n g e  i n  w a t e r  t e m p e r a t u r e  m u s t
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h a v e  some e f f e c t  on  t h e  s u l f u r  s i g n a l .
I t  i s  s t r o n g l y  s u s p e c t e d  t h a t  p r i o r  t o  t h e  w a t e r  
t e m p e r a t u r e  c o n t r o l ,  w a t e r  f l o w i n g  t h r o u g h  t h e  a t o m i z e r  a n d  
b u r n e r  was  i n i t i a l l y  a b o u t  10°C w a r m e r  f o r  t h e  f i r s t  h o u r  
o f  o p e r a t i o n .  A f t e r  t h i s  p e r i o d  o f  t i m e ,  w a t e r  f l o w i n g  
t h r o u g h  t h e  t a p  w a s  c o o l e r  b e c a u s e  t h e n  t h e  w a t e r  s t a r t e d  
c o m i n g  i n  f r o m  o u t s i d e  t h e  b u i l d i n g .  I f  a n  e x p e r i m e n t  was  
p e r f o r m e d  d u r i n g  t h e  f i r s t  h o u r ,  t h e n  i t  c o u l d  y i e l d  
d i f f e r e n t  r e s u l t s  t h a n  i f  i t  w a s  r u n  two h o u r s  l a t e r .  S i n c e  
o n  two d i f f e r e n t  d a y s  t h e  e x p e r i m e n t s  w e r e  u s u a l l y  r e p e a t e d  
i n  a d i f f e r e n t  o r d e r ,  t h e  t e m p e r a t u r e  c o u l d  e a s i l y  b e  10°C 
d i f f e r e n t  f o r  two  d i f f e r e n t  r u n s  o f  t h e  s a me  e x p e r i m e n t .
A p p e a r a n c e  T e m p e r a t u r e
F i g u r e  21 s h o w s  t h e  a p p e a r a n c e  t e m p e r a t u r e s  f o r  two 
d i f f e r e n t  5 mg/ L s u l f u r  s o l u t i o n s .  One s o l u t i o n  c o n t a i n s  5 
mg/ L s u l f u r ;  t h e  o t h e r  s o l u t i o n  c o n s i s t s  o f  5 mg/ L s u l f u r  i n  
t h e  p r e s e n c e  o f  100 mg/L o f  c a l c i u m  i o n .  B o t h  o f  t h e s e  
s o l u t i o n s  c o n t a i n  s u l f u r  i n  t h e  f o r m  o f  s o d i u m  s u l f a t e .  The 
a p p e a r a n c e  t e m p e r a t u r e  f o r  t h e  f i r s t  s o l u t i o n  i s  a t  1 7 0 0 ° C  
w h i c h  i s  6 0 0 ° C  l o w e r  t h a n  t h a t  o f  t h e  l a t t e r  s o l u t i o n  
c o n t a i n i n g  c a l c i u m  i o n .  T h i s  i s  r e a s o n a b l e  s i n c e  t h e  
p r e s e n c e  o f  c a l c i u m  i o n  i s  e x p e c t e d  t o  c a u s e  t h e  f o r m a t i o n  
o f  c a l c i u m  s u l f a t e  w h i c h  i s  l e s s  v o l a t i l e  t h a n  s o d i u m  
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F i g u r e  21 :  P e a k  a r e a  and  p e a k  h e i g h t  a s  a f u n c t i o n  o f  t h e  
a t o m i z e r  t e m p e r a t u r e .  S u l f u r  i s  i n  t h e  f o r m o f  s o d i u m  
s u l f a t e ,  and  c a l c i u m  i s  i n  t h e  f o r m o f  c a l c i u m  n i t r a t e .  
0 - 0 - 0  5 mg/L S ,  p e a k  h e i g h t
A ”"A*“A  5 mg/L S + 100 mg/L Ca+ + , p e a k  h e i g h t
O —O—O  5 mg/L S ,  p e a k  a r e a
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ATOMIZER TEM PERA TU RE °C
1 0 0
i n  t h e  p r e s e n c e  o f  c a l c i u m  i o n  i s  n o t  u n d e r s t o o d .  D e s p i t e  
i t s  e x i s t e n c e  t h e  a p p e a r a n c e  t e m p e r a t u r e  a p p e a r s  t o  b e  
2 3 0 0 ° C .
I n  t h e  c a s e  o f  s u l f i d e  i n  f i g u r e  2 2 ,  t h e  a p p e a r a n c e  
t e m p e r a t u r e s  f o r  s u l f i d e  b y  i t s e l f  a n d  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  
100 mg/ L z i n c  i o n  a r e  t h e  s a m e .  A p p a r e n t l y  t h e  z i n c  i o n  h a s  
no e f f e c t  o n  t h e  v a p o r i z a t i o n  o f  s u l f i d e ,  e v e n  t h o u g h  a t  a 
t e m p e r a t u r e  o f  1 7 5 0 ° C  a n d  h i g h e r ,  t h e  s i g n a l  i s  e n h a n c e d  
b y  t h e  p r e s e n c e  o f  z i n c  i o n .  H o w e v e r ,  t h e  e x i s t e n c e  o f  t h e  
z i n c  i o n  e n h a n c e m e n t  may  i n d i c a t e  t h e r e  w a s  some  t y p e  o f  
i n t e r a c t i o n  w i t h  t h e  s u l f i d e  i o n .  P o s s i b l y  t h e r e  was  no  
z i n c - s u l f i d e - i o n  i n t e r a c t i o n ,  b u t  i f  z i n c  v a p o r  m a n a g e d  t o  
g e t  i n t o  t h e  f l a m e ,  t h e n  t h e r e  may h a v e  b e e n  a 
c h e m i l u m i n e s c e n t  r e a c t i o n  t a k i n g  p l a c e  s u c h  a s  t h a t  o b s e r v e d  
f o r  t h e  e l e m e n t  c o p p e r .  T h i s  may h a v e  a c c o u n t e d  f o r  t h e  
l a r g e  b a c k g r o u n d  s i g n a l  f r o m  t h e  b l a n k  s o l u t i o n .  I n  s e c t i o n  
I I I  i t  was  s hown  t h a t  c a l c i u m  i o n s  d i d  n o t  g e t  t o  t h e  
b u r n e r .  H o w e v e r ,  z i n c  i s  m o r e  v o l a t i l e  t h a n  c a l c i u m ,  
b e c a u s e  z i n c  was  u s e d  a s  t h e  c h l o r i d e  s a l t  ( b . p .  7 3 2 ° C ) .
T h e r e f o r e ,  i t  i s  p o s s i b l e  t h a t  z i n c  c h l o r i d e  may  r e a c h  t h e  
b u r n e r .
From a b s o r p t i o n  s p e c t r o s c o p y ,  Y a s u d a  a n d  K a k i y a m a  ( 1 0 0 )  
s ho we d  t h a t  when m e t a l  s u l f a t e s  w e r e  r e d u c e d  i n  a n  a t o m i z e r  
t h e y  f o r m e d  t h e  m e t a l  p l u s  s u l f u r  d i o x i d e .  T h e r m o d y n a m i c  
c a l c u l a t i o n s  ( 1 0 1 )  s h o w  a l s o  t h a t  t h e  f o l l o w i n g  r e a c t i o n  i s  
s p o n t a n e o u s  when m a g n e s i u m  s u l f a t e  i s  h e a t e d  o v e r  1 1 0 0 ° C
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F i g u r e  22 :  P e a k  a r e a  a s  a f u n c t i o n  o f  t h e  a t o m i z e r  
t e m p e r a t u r e .  S u l f u r  i s  i n  t h e  f o rm  o f  s o d i u m  s u l f i d e ,  and  
z i n c  i s  i n  t h e  f o r m  o f  z i n c  n i t r a t e .
0 - 0 0  5 mg/L S "
5 mg/L S + 100 mg/L Zn++
Q -Q -O  100 mg/L Zn++ ( b l a n k )
0 - 0 - 0  5 mg/L S~~ + 100 mg/L Zn++
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i n  a g r a p h i t e  a t o m i z e r .
2C + MgS04 -------- >  S 0 2 + 2C0 + Mg
P r e s u m a b l y ,  o t h e r  m e t a l  s u l f a t e  r e a c t i o n s ,  s u c h  a s  t h e  
r e a c t i o n  i n v o l v i n g  s o d i u m  s u l f a t e ,  a r e  t h e r m o d y n a m i c a l l y  
f a v o r a b l e  a t  2 5 0 0 ° C  a s  w e l l .  I n  m o s t  c a s e s ,  r e d u c t i o n  
t a k e s  p l a c e  i n  a g r a p h i t e  a t o m i z e r .  T h e r e f o r e ,  o n e  m i g h t  
e x p e c t  t h e  a p p e a r a n c e  t e m p e r a t u r e  t o  b e  d e p e n d e n t  o n  t h e  
r e l a t i v e  e a s e  a t  w h i c h  a p a r t i c u l a r  s u l f u r  c o mp o u n d  i s  
r e d u c e d .  One w o u l d  t h e r e f o r e  e x p e c t  t h e  a b o v e  r e d u c t i o n  t o  
t a k e  p l a c e  f a i r l y  e a s i l y ,  w h e r e  t h e  c o n v e r s i o n  o f  s u l f i d e  t o  
s u l f u r  d i o x i d e  i s  u n l i k e l y  t o  o c c u r ,  s i n c e  t h i s  i s  an  
o x i d a t i o n  r e a c t i o n .  S i n c e  o x i d a t i o n  r e a c t i o n s  a r e  n o t  
f a v o r e d  i n  t h e  a t o m i z e r ,  t h e n  i t  i s  v e r y  p o s s i b l e  t h a t  t h e  
a t o m i z e r  m u s t  r e a c h  a h i g h e r  t e m p e r a t u r e  i n  o r d e r  f o r  t h e  
s u l f i d e  t o  u n d e r g o  some t y p e  o f  " o x i d a t i o n "  r e a c t i o n .  
A p p a r e n t l y  t h i s  r e a s o n i n g  i s  n o t  c o r r e c t  b e c a u s e  t h e  
a p p e a r a n c e  t e m p e r a t u r e  f o r  s u l f i d e  i s  2 0 0 ° C l e s s  t h a n  t h a t  
o f  t h e  s u l f a t e .
One may s u g g e s t  t h a t  s u l f i d e  m i g h t  b e  o x i d i z e d  t o  S 2 
i n s t e a d  o f  S 0 2 , e s p e c i a l l y  s i n c e  t h e r e  w o u l d  b e  no o x y g e n  
a v a i l a b l e  i n  t h e  a t o m i z e r .  B u t ,  t h e r m o d y n a m i c  c a l c u l a t i o n s  
s how t h a t  t h e  f o l l o w i n g  r e a c t i o n  i s  n o t  s p o n t a n e o u s  a t  a 
t e m p e r a t u r e  o f  2 3 0 0 ° C  ( d a t a  was  n o t  a v a i l a b l e  a t  h i g h e r  
t e m p e r a t u r e s ) .
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2MgS + 4 C  >  S 2 + 2MgC2
Of c o u r s e  o t h e r  m e t a l  s u l f i d e  r e d u c t i o n s  may b e  f a v o r a b l e  a t  
t h i s  t e m p e r a t u r e ,  h o w e v e r  no d a t a  was  a v a i l a b l e  o n  t h e s e .
I n  g e n e r a l  i t  i s  d i f f i c u l t  t o  p r e d i c t  v a r i o u s  m e c h a n i s m s  
s i n c e  t h e  a t o m i c  a b s o r p t i o n  l i t e r a t u r e  i s  f a i r l y  v a g u e  on  
t h e  s u b j e c t .  M o s t  w o r k e r s  a r e  m o r e  c o n c e r n e d  a b o u t  t h e  
r e d u c t i o n  o f  m e t a l  i o n s  a s  o p p o s e d  t o  t h e  r e d u c t i o n  
m e c h a n i s m s  i n v o l v i n g  t h e  a n i o n  p r e s e n t .
F i g u r e  21 a l s o  s h o w s  t h a t  t h e  p e a k  h e i g h t  g e n e r a l l y  
f o l l o w s  t h e  s ame  t r e n d  a s  p e a k  a r e a .  The  p r e c i s i o n  f o r  p e a k  
h e i g h t  i s  n o t  a s  g o o d .  One r e a s o n  f o r  t h i s  i s  r e l a t e d  t o  
t h e  f a c t  t h a t  s a m p l e s  w i t h  p u r e  s u l f a t e  w e r e  r a n d o m l y  
i n t e r s p e r s e d  w i t h  t h o s e  c o n t a i n i n g  s u l f a t e  a n d  c a l c i u m  i o n .  
A f t e r  a s a m p l e  c o n t a i n i n g  c a l c i u m  i o n  was  f i r e d  i n  t h e  
a t o m i z e r ,  t h e r e  wa s  a p p a r e n t l y  a t r a c e  o f  c a l c i u m  s a l t  l e f t .  
T h i s  t r a c e  o f  c a l c i u m  a p p a r e n t l y  w a s  n o t  s w e p t  o u t  w i t h  t h e  
t w o - s e c o n d - h i g h - t e m p e r a t u r e  f i r i n g s  t h a t  w e r e  r u n  b e t w e e n  
s a m p l e s .  As a r e s u l t ,  t h e  i n t e g r a l  was  n o t  a f f e c t e d  m u c h ,  
b u t  t h e  p e a k  was  s h o r t e r  a n d  b r o a d e r .  T h i s  c a u s e d  p o o r  
p r e c i s i o n  f o r  p e a k  h e i g h t  m e a s u r e m e n t s .
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I n t e r f e r e n c e s
T a b l e  3 s h o w s  t h e  e x t e n t  o f  i n t e r f e r e n c e  o f  v a r i o u s  
i o n s  o n  b o t h  t h e  s u l f a t e  and  s u l f i d e  s i g n a l .  The  f i r s t  
c o l u m n  s h o w s  t h e  m a g n i t u d e  o f  t h e  s i g n a l  c a u s e d  b y  t h e  m e t a l  
i o n  i t s e l f .  The  r e a s o n  t h e  m e t a l  g i v e s  a s i g n a l  i s  n o t  
u n d e r s t o o d .
H o w e v e r ,  i t  i s  p o s s i b l e  t h a t  a  m o l e c u l a r  c o mp o u n d  i s  f o r m e d  
i n  t h e  a t o m i z e r  w h i c h  i s  c a r r i e d  o v e r  t o  t h e  b u r n e r  w h e r e  i t  
i s  e x c i t e d ,  c a u s i n g  a n  e m i s s i o n  o f  l i g h t .  I f  t h i s  i s  t h e  
c a s e ,  a n  i n t e r f e r e n c e  f i l t e r  c o u l d  p o s s i b l y  e l i m i n a t e  i t .
The  i n s t r u m e n t  i s  n o t  s e n s i t i v e  e n o u g h  t o  m e a s u r e  t h e  
c o n t a m i n a t i o n  o f  s u l f u r  i n  t h e  m e t a l  s a l t s  u s e d ,  e s p e c i a l l y  
s i n c e  ACS r e a g e n t  g r a d e  c h e m i c a l s  w e r e  u s e d .  The  m e t a l  
b a c k g r o u n d  s i g n a l  was  s u b t r a c t e d  f r o m  e a c h  s u l f u r  s a m p l e .
I n  t h e  c a s e  o f  t h e  i r o n  I I I  i o n  t h e  l a r g e  s i g n a l  o b t a i n e d  i s  
p r o b a b l y  c a u s e d  b y  t h e  n i t r i c  a c i d  u s e d  t o  p r e v e n t  
h y d r o l y s i s .  F i g u r e  23 s h o w s  t h a t  a s i g n a l  d o e s  a r i s e  f r o m  
n i t r i c  a c i d  a l o n e  a n d  a l s o  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  i r o n  I I I .  
P o s s i b l y  n i t r o g e n  i n  t h i s  f o r m  g i v e s  r i s e  t o  c y a n o g e n ,  w h i c h  
may e m i t  l i g h t  when c a r r i e d  o v e r  i n t o  t h e  b u r n e r .
I n  som e c a s e s  t h e  e n h a n c e d  s i g n a l  f r o m  t h e  s u l f u r  
c o m p o u n d ,  p l u s  t h e  m e t a l  i o n  i s  g r e a t e r  t h a n  t h a t  o f  t h e  
s i g n a l  f r o m  t h e  s u l f u r  a n d  m e t a l  i o n  a l o n e .  O b v i o u s l y  t h i s  
w o u l d  i n d i c a t e  t h e r e  i s  some  t y p e  o f  i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  t h e  
m e t a l  and  s u l f u r  c o m p o u n d .  I n  o t h e r  c a s e s ,  t h e  p r e s e n c e  o f
--
1 0 5
T a b l e  3
Summary  o f  M e t a l  I o n  I n t e r f e r e n c e s  f o r  S u l f u r
The d a t a shown i n t h e  b o d y  o f  t h e  t a b l e , i n  t h e f i r s t  3
c o l u m n s , r e p r e s e n t t h e  p e r c e n t a g e  o f  t h e  i n t e g r a l f r o m  a
s o l u t i o n o f  5 mg/ L s u l f u r  a s s u l f a t e . D a t a  i n t h e 4 t h  a n d
5 t h  c o l u m n s ,  r e p r e s e n t  p e r c e n t a g e s  f r o m a s o l u t i o n o f  5 mg,
s u l f u r  a s s u l f i d e .
P e r c e n t  o f  p e a k a r e a P e r c e n t o f p e a k  a r
f o r  5 mg/ L S f o r 5 mg/ L S
( a s  s u l f a t e ) ( a s s u l f i d e )
I o n 10 mg/ L 5 mg/ L S 5 mg/ L S 5 mg/L S 5 mg/ L S
i o n + + + +
B l a n k 10 mg/ L 100 mg/ L 10 mg/ L 100 mg/ L
i o n i o n i o n i o n
Al I I I 32% 75% 70% 33%, 32%,
Zn I I 14 111 76 250 197
Cr  I I I 11 65 60 28 18 bNi I I 21 85 51 1 8 7 k 1 3 6 bCu I I 55 100 109 246 156
K 38 91 174 115 197
Mg 38 81 51 59 46
Ca 79 92 79 --- ---
Fe I I I a 132 92 132 6 4 b 1 5 9 b
B r o m i d e 28 128 119 32 85
I o d  i d e 49 104 98 —
A r s e n a t e 77 85 132 —
a I n  0 . 1  M n i t r i c  a c i d
u
For med  a c o l l o i d a l  s u s p e n s i o n
1 0 6
F i g u r e  23 :  S u l f u r  s i g n a l  a s  a f u n c t i o n  o f  a d d e d  i r o n  I I I  
c h l o r i d e ,  i r o n  I I I  n i t r a t e ,  a n d  n i t r i c  a c i d .  A 5 mg/L 
s u l f u r  s o l u t i o n  was  u s e d .  S u l f u r  i s  i n  t h e  f o r m o f  s o d i u m  
s u l f a t e .  A t o m i z a t i o n  t e m p e r a t u r e  2 5 0 0 ° C .  The r e l a t i v e  
p o s i t i o n  o f  e a c h  c u r v e  i s  u n r e l a t e d  t o  t h e  o t h e r  t w o ,  s i n c e  
e a c h  c u r v e  i s  a n  a v e r a g e  o f  d a t a  t a k e n  o n  s e p a r a t e  t u b e s  and  
d a y s .
□ - Q —Q  5 mg/L S + F e C l ^  s o l n .
O - O —O  5 mg/L S + F e ( N 0 3 ) 3 s o l n .
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NITRIC ACID CONCENTRATION (M X 100)
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1 0 7
t h e  m e t a l  c a u s e d  a d e c r e a s e  i n  t h e  s u l f u r  s i g n a l .  T h i s  
b e h a v i o r  l e a d s  o n e  t o  b e l i e v e  t h e r e  i s  m o r e  t h a n  o n e  t y p e  o f  
m e c h a n i s m  g i v i n g  r i s e  t o  m e t a l  i o n  i n t e r f e r e n c e s .
C e r t a i n  s u l f i d e  s a m p l e s  t h a t  w e r e  r u n  a r e  m a r k e d  w i t h  
a n  a s t e r i s k .  T h i s  d e s i g n a t e s  t h a t  a c o l l o i d a l  d i s p e r s i o n  
o c c u r r e d  when t h e  m e t a l  i o n  a n d  s u l f i d e  w e r e  m i x e d .  S i n c e  
t h e s e  d i s p e r s i o n s  d i d  n o t  s e t t l e  o u t  ( a t  l e a s t  f o r  s e v e r a l  
d a y s ) ,  a s a m p l e  c o u l d  s t i l l  be  p u t  i n t o  t h e  a t o m i z e r .  I t  i s  
i n t e r e s t i n g  t o  n o t e  t h a t  p a r t i c l e s  o f  a s o l i d  m e t a l  s u l f i d e  
g a v e  r i s e  t o  a v e r y  l a r g e  e n h a n c e m e n t .
I n  a d d i t i o n  t o  t a b l e  3 ,  t h e  i n t e r f e r e n c e s  r e s u l t i n g
f r o m  i r o n  I I I  a n d  c a l c i u m  w e r e  s t u d i e d  i n  g r e a t e r  d e p t h .
F i g u r e  23 s h o w s  t h e  s i g n a l  f o r  s u l f a t e  a s  a f u n c t i o n  o f
a d d e d  i r o n .  To p r e v e n t  t h e  f o r m a t i o n  o f  i r o n  I I I  h y d r o x i d e ,  
t h e  i r o n  I I I  s a l t  m u s t  b e  a c i d i f i e d .  When a c i d i f i e d  w i t h  
h y d r o c h l o r i c  a c i d  t h e  s i g n a l  i s  c o n s t a n t .  H o w e v e r ,  when 
a c i d i f i e d  w i t h  n i t r i c  a c i d ,  t h e  s i g n a l  r e a c h e s  a maximum 
v a l u e ,  t h e n  d e c r e a s e s  a s  shown i n  f i g u r e  2 3 .  When n i t r i c  
a c i d  a l o n e  i s  m i x e d  w i t h  t h e  s u l f a t e  t o  s e r v e  a s  a b l a n k ,  i t  
i n c r e a s e s  i n  a s i m i l i a r  m a n n e r  a s  t h e  i r o n  I I I  n i t r a t e  
s o l u t i o n .  The  a d d i t i o n a l  n i t r i c  a c i d  r e q u i r e d  t o  k e e p  t h e  
i r o n  I I I  i o n  i n  s o l u t i o n ,  i s  p r o b a b l y  w h a t  i s  c a u s i n g  t h e  
s i g n a l  t o  i n c r e a s e .  A s i m i l i a r  g r a p h  was  p l o t t e d  f o r  a d d e d  
c a l c i u m  i o n ,  t h e  s u l f u r  s i g n a l  r e m a i n e d  c o n s t a n t  t h r o u g h o u t  
t h e  100 mg/ L c a l c i u m  i o n  c o n c e n t r a t i o n  r a n g e .  The  g r a p h  
p r e s u m a b l y  s h o w e d  no i n t e r f e r e n c e  b e c a u s e  no a c i d  was  a d d e d
i n  o r d e r  t o  k e e p  i t  i n  s o l u t i o n .  A p p a r e n t l y  i t  i s  t h e  a n i o n  
t h a t  c a u s e s  t h e  e n h a n c e m e n t  a n d  n o t  t h e  h y d r o g e n  i o n .  
b e c a u s e  an  e x p e r i m e n t  was  p e r f o r m e d  w h e r e  t h e  s u l f a t e  s i g n a l  
wa s  m e a s u r e d  a s  a f u n c t i o n  o f  a d d e d  h y d r o c h l o r i c  a c i d  and  
s o d i u m  c h l o r i d e .  I n  b o t h  c a s e s  t h e  s i g n a l  was  c o n s t a n t  
s h o w i n g  no i n t e r f e r e n c e  f r o m  e i t h e r  h y d r o c h l o r i c  a c i d  o r  
s o d i u m  c h l o r i d e  a t  m o d e r a t e l y  l o w  c o n c e n t r a t i o n s  ( i . e .  l e s s  
t h a n  100 mg / L  o f  c h l o r i d e  i o n )  . When t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  
c h l o r i d e  i o n  f r o m  s o d i u m  c h l o r i d e  a p p r o a c h e d  500  m g / L ,  t h e  
s u l f u r  s i g n a l  i n c r e a s e d  33%. When t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  
c h l o r i d e  f r o m  h y d r o c h l o r i c  a c i d  a p p r o a c h e d  500  m g / L ,  t h e  
s u l f u r  s i g n a l  d e c r e a s e d  31%.
R e s p o n s e  o f  t h e  F l a m e  P h o t o m e t e r
F i g u r e  24 s h o w s  a c a l i b r a t i o n  c u r v e  f o r  s u l f u r .  At  
s u l f u r  c o n c e n t r a t i o n s  b e l o w  a b o u t  5 mg/ L t h e  g r a p h  i s  
n o n l i n e a r .  T h i s  c u r v e  r e s e m b l e s  t h e  r a w  d a t a  u s e d  i n  t h e  
c a l i b r a t i o n  c u r v e  s hown i n  t h e  a r t i c l e  b y  E c k h a r d t  e t  a l  
( 6 5 ) .  B o t h  E c k h a r d t ' s  w o r k  a n d  t h i s  r e s e a r c h  u s e d  an  
a n a l o g o u s  e l e c t r o n i c  d e v i c e ,  t o  make  t h e  c a l i b r a t i o n  c u r v e s  
l i n e a r .  A c c o r d i n g  t o  t h e s e  w o r k e r s ,  t h e  s l o p e  o f  t h e  
c a l i b r a t i o n  c u r v e ,  x ,  w i l l  v a r y  a c c o r d i n g  t o  t h e  t y p e  o f  
s u l f u r  s p e c i e  e n t e r i n g  t h e  f l a m e ,  a n d  a l s o  t h e  h y d r o g e n  a n d  
a i r  f l o w  r a t e s .  A v a l u e  o f  x = 1 . 3 5  f o r  s u l f u r  d i o x i d e  was  









F i g u r e  24 :  C a l i b r a t i o n  c u r v e  p e r f o r m e d  f o r  s u l f u r .  S u l f u r  
i s  i n  t h e  f o r m o f  s o d i u m  s u l f a t e .  A t o m i z a t i o n  t e m p e r a t u r e  
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i s  f o r  s u l f u r  d i o x i d e .  T h i s  v a l u e  was  c h o s e n  b e c a u s e  s u l f u r  
d i o x i d e  i s  b e l i e v e d  t o  be  t h e  s p e c i e  f o r m e d  i n  t h e  a t o m i z e r .  
B e c a u s e  t h i s  c a l i b r a t i o n  c u r v e  i s  s t i l l  n o t  l i n e a r ,  i t  m u s t  
i n d i c a t e  t h e  h y d r o g e n  a n d  a i r  f l o w  r a t e s  i n  o u r  i n s t r u m e n t  
w e r e  n o t  o p t i m i z e d .  T h i s  p r o b l e m  c o u l d  be  c o r r e c t e d  b y  
o p t i m i z i n g  t h e  f l o w  r a t e s  o f  t h e  g a s e s .
One h a s  c o n f i d e n c e  i n  t h e  f a c t  t h a t  t h e  m u l t i f u n c t i o n  
c o n v e r t e r  was  w o r k i n g .  Once  i t  was  a s s e m b l e d  i n  t h e  s q u a r e  
r o o t  m o d e ,  t h e  p r o p e r  o u t p u t  v o l t a g e  was  o b t a i n e d  f o r  e a c h  
o f  n i n e  d i f f e r e n t  i n p u t  v o l t a g e s ,  b e t w e e n  1 a n d  10 v o l t s .
The  d e v i c e  w h o s e  a c c u r a c y  i s  0 . 07% a c c o r d i n g  t o  B u r r - B r o w n ,  
h a s  p r o v e d  t o  be  a c c u r a t e  i n  a l l  c a s e s  t o  a t  l e a s t  3% o r  
b e t t e r  ( t h e  v o l t m e t e r  u s e d ,  l i m i t e d  t h e  o v e r a l l  a c c u r a c y  o f  
t h e  v o l t a g e  m e a s u r e m e n t s ) .
I f  o n e  c o u l d  e x t r a p o l a t e  t h e  c u r v e  f r o m  f i g u r e  24 t o  
z e r o  s i g n a l  l e v e l ,  t h e  d e t e c t i o n  l i m i t  i s  a b o u t  0 . 1  mg/ L 
s u l f u r  f o r  a 25 ;j L s a m p l e .  The  r e l a t i v e  s t a n d a r d  d e v i a t i o n  
f o r  e i g h t ,  5 mg/ L s u l f u r  s a m p l e s  r u n  i n  a r ow i s  a b o u t  11%. 
T h i s  f i g u r e  i s  p r o b a b l y  h i g h  ( n o r m a l  p r e c i s i o n  i s  a b o u t  8 % ) ,  
b u t  t h e  p r e c i s i o n  f o r  s u l f u r  i s  g e n e r a l l y  n o t  a s  g o o d  a s  i t  
i s  f o r  p h o s p h o r u s ,  e s p e c i a l l y  n e a r  t h e  e n d  o f  t h e  u s e f u l  
l i f e  o f  t h e  t u b e .  The  t u b e s  w e r e  n o t  p e r m e a t e d  w i t h  s i l i c a  
a n d  h e n c e  d i d  n o t  l a s t  a s  l o n g ,  g e n e r a l l y  1 0 0 - 1 2 0  a t o m i z e r  
f i r i n g s .  The  s e n s i t i v i t y  a l s o  v a r i e d  w i t h  t h e  t u b e ' s  a g e ,  
r e a c h i n g  a maximum ( o f t e n  d o u b l e d )  i n  t h e  m i d d l e  o f  t h e  
t u b e ' s  l i f e .  T h i s  s ame  b e h a v i o r  was  o b s e r v e d  d u r i n g
I l l
p h o s p h o r u s  a n a l y s i s  i n  a n o n s i l i c a - t r e a t e d  t u b e .  The  u s e  o f  
a s i  1 i c a - t r e a t e d  t u b e  i n  a p h o s p h o r u s  a n a l y s i s  c a u s e d  l e s s  
o f  a s e n s i t i v i t y  c h a n g e  d u r i n g  t h e  t u b e ’ s  l i f e .  P o s s i b l y  
t h i s  s ame  a d v a n t a g e  o f  u s i n g  a s i  1 i c a - t r e a t e d  t u b e  w o u l d  
w o r k  f o r  s u l f u r  a s  w e l l .
C o n c l u s i o n s
T h i s  s e c t i o n  h a s  g i v e n  u s  a g e n e r a l  i d e a  o f  t h e  
b e h a v i o r  o f  s u l f u r  c o m p o u n d s  i n  t h e  a t o m i z e r .  H o we v e r  o n e  
i s  s t i l l  l a c k i n g  a n  u n d e r s t a n d i n g  o f  t h e  c h e m i s t r y  t a k i n g  
p l a c e  i n  t h e  a t o m i z e r .  T h i s  i s  o b v i o u s  f r o m  t h e  
s p e c u l a t i o n s  a b o u t  t h e  v a r i o u s  a p p e a r a n c e  t e m p e r a t u r e s .
A l s o  t h e r e  i s  l i t t l e  l i t e r a t u r e  o n  t h e  r e a c t i o n s  t a k i n g  
p l a c e  i n  t h e  a t o m i z e r  f o r  v a r i o u s  a n i o n s .  F o r  e x a m p l e  t h e  
e x p l a n a t i o n s  f o r  p r e d i c t i n g  v a r i o u s  a p p e a r a n c e  t e m p e r a t u r e s  
s e e m s  t o  b e  i n c o r r e c t .  S i n c e  a m e t a l  s u l f a t e  i s  a w e a k e r  
i o n i c  b o n d  t h a n  t h a t  o f  a m e t a l  p h o s p h a t e ,  o n e  e x p e c t e d  t h e  
a p p e a r a n c e  t e m p e r a t u r e  f o r  s u l f a t e  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  
c a l c i u m  t o  b e  much l o w e r  t h a n  t h a t  o f  p h o s p h a t e  i n  t h e  
p r e s e n c e  o.f c a l c i u m .  I n  f a c t  o n e  t h o u g h t  t h e  c a l c i u m  w o u l d  
n o t  i n t e r f e r e  a t  a l l .  B u t  i n s t e a d ,  t h e  a p p e a r a n c e  
t e m p e r a t u r e  f o r  s u l f a t e  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  c a l c i u m  wa s  o n l y  
a t  a b o u t  1 4 0 0 ° C .  T h i s  9 0 0 ° C  d i f f e r e n c e  i n  t e m p e r a t u r e  
was  u n e x p l a i n a b l e  a c c o r d i n g  t o  o n e ' s  u n d e r s t a n d i n g  o f  t h e  
r e a c t i o n s  i n v o l v e d .
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P r o b a b l y  t h e  m o s t  w e l l  s t u d i e d  p h e n o m e n o n ;  w a s  t h e  
e f f e c t  o f  i n t e r f e r i n g  m e t a l  i o n s  o n  t h e  s u l f u r  s i g n a l .
T a b l e  3 g i v e s  a g e n e r a l  i d e a  a s  t o  t h e  e x t e n t  o f  
i n t e r f e r e n c e  o n  s u l f a t e  a n d  s u l f i d e .  F i g u r e  23 s h o w s  a m o r e  
d e t a i l e d  s t u d y  o n  t h e  e f f e c t  o f  i r o n  I I I  i o n  a n d  n i t r i c  
a c i d .  F i g u r e s  21 a n d  22 a l s o  g i v e  i n f o r m a t i o n  o n  t h e  e x t e n t  
o f  i n t e r f e r e n c e  a s  a f u n c t i o n  o f  a t o m i z e r  t e m p e r a t u r e .  A l l  
t h e  p r e v i o u s  w o r k  d o n e  o n  i n t e r f e r e n c e s  w a s  d o n e  a t  
2 5 0 0 ° C .  The  r e l a t i v e  d e g r e e  o f  i n t e r f e r e n c e  f o r  c a l c i u m  
a n d  z i n c  i o n s  o n  t h e i r  r e s p e c t i v e  s u l f u r  s i g n a l s  i n  f i g u r e s  
21 a n d  22 d o e s  n o t  a g r e e  w i t h  t h o s e  f o u n d  i n  t a b l e  3 .  The  
t r e n d  i s  t h e  s a m e ,  b u t  t h e  p e r c e n t s  o f  s u l f u r  p e a k  
c a l c u l a t e d  f r o m  t h e  g r a p h s  a t  2 5 0 0 ° C  d o  n o t  a g r e e  w i t h  
t h o s e  c a l c u l a t e d  i n  t a b l e  3 b e c a u s e  t h e s e  t h r e e  s t u d i e s  w e r e  
d o n e  o n  t h r e e  d i f f e r e n t  t u b e s .  A p p a r e n t l y  e i t h e r  e a c h  t u b e  
a f f e c t s  t h e  e x t e n t  o f  i n t e r f e r e n c e  t o  a d i f f e r e n t  d e g r e e ,  o r  
t h e  f a c t  t h a t  t h e  e x p e r i m e n t s  w e r e  d o n e  a t  d i f f e r e n t  t i m e s  
may b e  t h e  c a u s e  o f  t h e  d i s a g r e e m e n t .
So f a r  t h e  e x t e n t  o f  i n t e r f e r e n c e  f o r  a  n u m b e r  o f  
e l e m e n t s  h a s  b e e n  e s t a b l i s h e d  a t  v a r i o u s  c o n c e n t r a t i o n  
l e v e l s .  H o w e v e r ,  o n e  d o e s  n o t  u n d e r s t a n d  t h e  m e c h a n i s m  o f  
t h e  i n t e r f e r e n c e  o r  how i t  c a n  b e  p r e v e n t e d .  B e f o r e  t h i s  
m e t h o d  o f  s u l f u r  a n a l y s i s  i s  d e v e l o p e d  i n t o  a n  a n a l y t i c a l  
t e c h n i q u e ,  m o r e  w o r k  s h o u l d  b e  p e r f o r m e d  i n  two m a j o r  a r e a s .
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One a r e a  i s  t h e  c a l i b r a t i o n  c u r v e  s h o u l d  b e  f u r t h e r  
i n v e s t i g a t e d  s i n c e  i t  i s  n o n l i n e a r .  A m e a n s  s h o u l d  b e  
s o u g h t  t o  o p t i m i z e  t h e  f l o w  r a t e s  o f  t h e  g a s e s  a n d  t o  a l s o  
k e e p  t h e m  m o r e  c o n s t a n t .
The  i n t e r f e r e n c e  p r o b l e m  s h o u l d  a l s o  b e  s o l v e d .  B u t  t o  
s o l v e  t h i s  p r o b l e m  o n e  m u s t  a l s o  g a i n  a b e t t e r  u n d e r s t a n d i n g  
o f  t h e  a t o m i z e r  c h e m i s t r y .  A b e t t e r  u n d e r s t a n d i n g  w o u l d  
p o s s i b l y  a l l o w  o n e  t o  p r e d i c t  w h a t  c h a n g e s  n e e d  t o  b e  made  
i n  e i t h e r  t h e  a t o m i z e r  d e s i g n  o r  c h e m i s t r y  t h a t  w o u l d  
e l i m i n a t e  t h e  m e t a l  i o n  i n t e r f e r e n c e .
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